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Cevre kirliligi tim diinyay1 ciddi derecede tehdit etmekte ve giinden giine artmaktadir. Tiim
canlilar i¢in yasam alani olan toprak ve su bu durumdan ciddi derecede etkilenmektedir. Endiistriyel
atiklardaki boyalar aritilmadan once su kaynaklarina birakildiginda, su kaynaklarimi Kirletmektedir.
Dolayistyla bu atik maddeler i¢in ¢evre dostu yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle boya
molekiilleriyle kirletilmis sularin diigiikk maliyetle temizleme islemlerine ihtiyac duyulmaktadir. Su
kaynaklarindaki kirliligi kontrol altina almak icin ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik teknikler
bulunmaktadir. Fotokatalitik malzemeler bu amaca yonelik etkili ¢6ziim sunabilecek segeneklerdendir.
Fotokatalitik malzemeler giines 1s1masi sayesinde elektron uyarimiyla tetiklenen kimyasal reaksiyonlar
sonucunda bozucu/yok edici radikaller ireterek organik boyar madde molekiillerini ¢evreye zararsiz
bilesenlere doniistirme ozelligi gosteren ve bu etkilesim esnasinda degismeden kalan, temizleme
fonksiyonlu metal oksitlerdir.

Giintimiizde yaygm kullanilan fotokatalizoér titanyum dioksit’dir (TiO:). Bazi teknolojik
uygulamalar i¢in uygunlugu gosterilmis olmakla birlikte performansi olumsuz yonde etkileyen, hizli
elektron-bosluk birlesimi, giines 1s1imasmin kiigiik bir kismi olan UV radyasyonla aktivite kazanmasi ve
sentez siireclerinde farkli fotokatalitik nitelikte tlirlii polmorfikTiO: olusturma gibi sorunlar1 TiO: ‘nin
kullanilabilirlik/verimliligini kisitlamaktadir. Bu tezin ana hedefi fonksiyonel 6zellikleri arttirilmig kalay
dioksit (SnO: ) esash fotokatalitik malzemeler gelistirilmesidir. Sivi ortamdaki kimyasal kararliligi, farkli
Sn tuzlarmndan su-esasli yontemlerle sentezlenmeye imkanveren diisiik maliyeti, zehirsiz olmasi ve
optelektronik oOzellikleri kontrol etme yoniinde metalik iyon kalkilamaya uygun elektronik yapisi gibi
nedenlerle SnO: 6zellikle nanopargacik halde fotokatalitik uygulamalar agisindan uygun sistemdir.

SnOe-esasli parcaciklar nano dlgekte boyut kontroliine ve kristal 6zelliklerinin iyilestirilmesine
imkan veren hidrotermal yontemler sentezlenecektir. Bu kapsamda yapilacak ¢aligmalarda
nanoparg¢aciklarin kontrollii ve tekrarlanabilir sekilde sentezlenmesine yonelik olarak sentez sicakligi,
basinci, siiresi, baslangi¢ ¢ozeltilerinin konsantrasyon oranlari, pH gibi deneysel sentez degiskenlerin
“performans-ilgili ~ kritik nanopargactk  Ozelliklerine”  etkisi  aragtirilacaktir.  Sentezlenecek
nanopargaciklarin tiim yapisal, fiziksel, optik ve elektronik 6zelliklerindeki degisimler parametrik olarak
belirlenecektir.



Katkilanan Sb miktarma bagli SnO: nanopargaciklarinin fotokatalitik 6zellikleri bagl atik sularda
yaygin sekilde bulunan metilen-mavisi, metilen-turuncusu, rodamin-B, ve Kongo-kirmizisi boyalarini
bozma performanslari karsilagtirmali olarak incelenecektir. Karsilastirmali kinetik analizlerle “performans-
ilgili kritik nanopargaciklarin 6zellikleri” ve “Sb katkilama miktar1” iliskili boyar madde uzaklastirilmasi
ve sularin etkin sekilde temizlenmesi i¢in uygun Sb katkili SnO- pargaciklarin kimyasal dayanim, iyon
salimim 6zellikleri tespit edilecektir.

Anahtar Kelimeler:Fotokatalitik, kalay dioksit, metal oksit nanopargaciklar, su aritma, yesil
srecler
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Environmental limitation, all environments pose serious threats and are increasing day by day.
Soil and water, which are habitats for all living things, are seriously affected by this damage. When dyes in
industrial wastes are released into water resources before being purified, water resources are not polluted.
Therefore, environmentally friendly methods must be used for these waste materials. Therefore, low-cost
cleaning processes of water contaminated with dye molecules are needed. There are various physical,
chemical and biological techniques to obtain a control certificate that prevents water violations.
Photocatalytic methods are among the options that can provide effective solutions for this purpose.
Photocatalytic properties are metal oxides with cleaning properties that store organic dye molecules by
producing chemical solutions triggered by electron excitation thanks to solar radiation, transforming them
into harmless care and remaining unchanged during this process.

The most commonly used photocatalyst today is titanium dioxide (TiO:). Although its properties
have been shown for some technological applications, problems such as performance drawbacks, rapid
electron-hole combination, storage of activity against UV radiation, which is a small fraction of sunlight,
and the formation of various polymorphic TiO. with different photocatalytic properties in synthesized
packages, limit the usability/efficiency of TiO.. The main target of this thesis is to develop tin dioxide
(SnO:) based photocatalytic methods with increased functional properties. SnO: is a system suitable for
photocatalytic applications, especially in nanoparticle form, due to its chemical stability in liquid
environment, low cost that allows water-based synthesis from different Sn salts, non-toxicity and electronic
structure suitable for metallic ion amplification to control optelectronic properties.

SnO:-based particles will be synthesized by hydrothermal methods that allow size control at the
nanoscale and improvement of crystal properties. In studies to be carried out in this context, the effects of
experimental synthesis variables such as synthesis temperature, pressure, time, concentration ratios of
starting solutions and Ph on "performance-related critical nanoparticle properties” will be investigated for
the controlled and repeatable synthesis of nanoparticles. Changes in all structural, physical and
optoelectronic properties of the nanoparticles to be synthesized will be determined parametrically.

Photocatalytic properties of SnO: nanoparticles depending on the amount of Sb added will be
examined comparatively and their degradation performance of methylene-blue, methylene-orange,
rhodamine-B, and Congo-red dyes commonly found in wastewater. With comparative Kinetic analyses, the
chemical resistance and ion release properties of Sb-doped SnO: particles suitable for the removal of
dyestuffs related to the "performance-related properties of critical nanoparticles" and the "amount of Sb
doping" and effective cleaning of water will be determined.

Vi
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1. GIRIS

Son yillarda kiiresel 1sinmayla birlikte, 6zellikle kurak ve yar1 kurak bolgelerde su
kaynaklarma ihtiya¢ artmaktadir. Suyun insan hayat1 i¢in ne kadar onemli oldugu
yadsmamaz bir gercektir. Son yillarda hizli niifus artisi, c¢arpik kentlesme ve
endiistrilesmenin muazzam bir hizla gelisimi nedeniyle su kaynaklarma olan talep giderek
artmig, bunun sonucunda ise zaten kisith olan yeryiizii ve yeralt: kullanilabilir su
kaynaklarinda ek olarak kirlilik problemi ve var olani koruyup tekrardan kullanabilme
ihtiyaglar1 ortaya ¢ikmistir. Suyun kaliteli olarak nitelendirilmesi i¢in renk, koku ve tat
gibi 6zelliklerin karsilanmasi gerekmektedir. Kaba bir deger olarak 100.000 den fazla
cesit ticari boya yillik 7.10° ton Gretilmektedir (Pearce et al., 2003).Yeryiizii ve yeralt:
sularinin kirlenmesinin en bliylik nedeni fabrikalardan c¢ikan atiklarin icerigindeki
organik boya molekillerinin yiksek ¢oziinirliiklerinden kaynaklanmaktadir. Bu
fabrikalara baslica 6rnek vermek gerekirse; tekstil, ilag, kozmetik, boya ve temizlik
malzemesi iireten fabrikalar1 sayabiliriz. Biyolojik olarak parcalanamayan boyar
maddeler igeren bu sular insan ve ¢evre sagligi igin en temel problemlerden biridir.

Alternatif su kaynaklar1 olarak kabul edilebilmesi i¢in, organik boyar maddeleri
iceren atik veya kirli sularmm belirli bir seviyenin iizerinde aritilmis olmasi
gerekmektedir.1900°’1ii yillarin baslarindan itibaren atik sularda bulunan dogal ve sentetik
organik maddelerin varligi suyun i¢me, sulama veya teknolojik uygulamalarda
kullaniminda insan ve ¢evre sagligi i¢in biiyiik bir sorun tegkil etmis ve su yolu ile tagian
hastaliklarda anormal bir artig goriilmesine neden olmustur. Bu noktada bazi
konvansiyonel sayilabilecek su temizleme/aritma teknolojilerini ortaya koymakta fayda
vardir. Su aritma metodunda en kaba sayilabilecek yaklagim klorlama yontemidir. Fakat
klorlama yontemi agresif bir kimyasal yaklasim oldugu i¢in metalik boru, vana gibi iletim
sistemlerinde olusturdugu metalik iyon ya da kansorojen kadminyum, kursun gibi agir
metal iyon kros-kontamisnasyonuna neden olmasi veya klorun insan fizyolojisine
olumsuz ve hastalik yapic1 etkilerinden dolayr alternatif aritma tekniklerinin
gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur. Ayrica bu yontem boya ve benzeri organik
molekdillerin Gstiinde benzer etkiler géstermemektedir.

Giliniimiizde, organik boyar madde igeren endiistriyel atik sulara uygulanan aritma
islemleri genel olarak renk tabir edilen organik boya molekiillerini sudan ayrigtirabilen

bir kitlede (¢camur, membran vb.) yogunlastirarak uzaklastirilmasi veya organik



molekiillerin kismen ya da tamamen pargalanarak yok edilmesine dayanmaktadir. Bu
yontemler;

Fiziksel bazli yontemler (adsorpsiyon, membran filtrasyonu ve iyon degisimi)

Biyolojik bazli yontemler (aerobik, anaerobik ve biyosorpsiyon)

Kimyasal bazli yontemler (oksidasyon H202-Fe(Il) tuzlari, ozon, fotokimyasal
yontem, elektrokimyasal yontem, ¢oktiirme vb.) olarak ii¢ ana baslikta gruplandirilabilir.

Yerylizii ve yeralt1 sularinin kirletilmesinde biiylik etkisi olan tekstil, boya, ilag,
kozmetik ve temizlik fabrikalarmin atik sular1 yiiksek hacimli ve bilesimi biiyiik
atiklardir. Yukarda bahsettigimiz fiziksel bazli yontemler atik sularm hacminin kiigiik
oldugu kiiciik oldugu kisimlarda etkilidir. Fiziksel bazli metotlardan adsorbiyon
yonteminde aktif karbon kullanilmasi aritim verimliligi acisindan etkilidir fakat
malzemenin pahali olusu farkl rejenerasyon ihtiyaci sorun olusturmaktadir. Bir baska
fiziksel yontem olan membran filtrasyonu yonteminde agirmadan sonra kalan atigin
bertaraf edilmesi problem olmakta ve membranin tikanma thtimali gibi olumsuzluklar da
s6z konusu olabilmektedir. Iyon degistiriciler yonteminde ise yiiksek maliyetlidir ve
sadece iyonik haldeki zararl bilesenleri etkisiz hale getirir.

Biyolojik bazli yontemler, fiziksel ve kimyasal yOntemlere kiyasla daha
ekonomiktir fakat organik boyar maddelerin karisik kimyasal yapisindan dolay1
bozunmaya kars1 direng gosterirler ve aritma igin ¢ok genis havuzlara ihtiya¢ duyuyor
olmasi uygulamay: smirlandirmaktadir(Bhattacharyya & Sarma, 2003). Biyolojik
yontemler diisiik seviyede ve yavas organik giderimi saglarken, ¢ikis suyu estetik ve
ekolojik acidan diisiik kalitede olmaktadir.

Kimyasal bazli yontemlerde ise kullanilan kimyasallarin maliyeti ve ¢oktiirme
yonteminde olusan ¢amur atik problemi teskil etmektedir(Crini, 2006). Ozon (O3) veya
oksidasyon yontemlerinin uygulanmasini smirlayan faktoér ise toksik yan firiinlerin
olusma potansiyelidir. Nispeten ucuz sistemlerden olan konvansiyonel aktif ¢amur
sistemleri yalniz basina etkili bir boya giderimi saglayamadigi igin genellikle fiziksel ya

da kimyasal yontemlerle veya anaerobik yontemle birlikte kullanilmaktadir.

2. KAYNAK ARASTIRMASI

Sanayi atik sularinm temizlenmesinde uygulanabilecek yontemlerde bahsedilen
sorunlar  dikkate alindiginda fotokatalizm olarak adlandirilan  yontemden

faydalanilabilmektedir. Fotokataliz yontemi cevre dostu ve mevcut yontemlere gore



cesitli avantajlara sahip bir yontemdir. Tehlikeli oksidanlar kullanilmadan, kirletici
maddeler baska bir faza aktarilmak yerine yok edilir bu da; bu da SrTiOs, BiTiOs, WOs3,
ZnWOs, Zn0O, CuS/ZnS, Ag.COs, Bi;WOs, Nb,Os, Fe20s3, TiO2, vb. yari iletken metal
oksitlerin aktivitesini gerektirir. Fotokatalizorler 1518 sogurulmasi ile bazi kimyasal
reaksiyonlar1 (organik bozucu stiperoksit ve hidroksil radikalleri olusturan) tetikleyen ve
bu reaksiyonlar esnasinda degismeden kalan malzemelerdir (Tirkyilmaz, 2021)

Fotokatalizoriin ideal olabilmesi i¢in ikincil bir kirlilige neden olmayip, korozyon
direnci yiiksek, toksik olmayan, diisiik maliyetli ve yiiksek goriiniir 151k verimliligine
sahip olup ayni1 zamanda stabilite oran1 fazla olmalidir.

Bu yar1 iletkenlerin olumsuz etkilerine deginecek olursak;

eYar1 iletken malzemelerin cogunda goriiniir 151k aktif degildir veya zayif aktivite
gOsterir,

e Yiiksek bant boslugu enerjisi,

e Hizli elektron boslugu (e— /h+) cifti rekombinasyon orani,

e Nanopartikillerin aglomerasyonu,

e Fotokatalizden sonra katalizériin sulu ¢ozeltiden ayrilmasinda zorluk,

e Tekrar kullanilabilirlik.

Fotokataliz yontemi organik molekiilleri tamamen yok edebildigi gibi, kimyasal
ve Dbiyolojik anlamda tolere edilebilen daha zararsiz ara Dbilesenlere de
dontstiirebilmektedir. Ayrica atik iiretmemekte, aritic/ayristirict  bilesen igin
rejenerasyon ve yenileme gerektirmeden sirekli ve zahmetsiz olarak surdirilebilir
niteliktedir.

Fujishima ve Honda 1972 yilinda, en yaygin ve geleneksel fotokatalitik malzeme
olarak bilinen TiO2 kaplanmis elektrotlar ile suyun fotokatalitik pargalanmasini
gerceklestirerek fotokataliz alanindaki ilk c¢alismayr yapmuslardir. Bu c¢alismanin
sonrasinda bilim insanlari, yaklasik 50 yillik siirecte, bu mekanizma esasli enerji
depolama, heterojen katalizleme ve yenilenebilir enerji konular1 olmak iizere bir¢ok
yenilik¢i ¢aligmalar gergeklestirmiglerdir. Giiniimiizde, TiO2 ve ikincil olarak ZnO,
kimyasal ve biyolojik reaksiyonlara kars1 inert olmalari, insan ve ¢evre saglik agisindan
toksik olmamalari, kolay ve ucuz ulasilabilir olmalar1 ve fotokatalitik reaksiyonlarda
kararli olmalar1 gibi sebeplerden dolay1 en yaygin ¢alisilan fotokatalizor 6zellikli metal
oksitlerdir. Fakat pratik uygulamalar icin TiO2 ve ZnO’nun fotokatalitik performansini

olumsuz ybnde etkiyen karakteristik hizli elektron-bosluk cifti birlesme egilimleri,



sentezleme siirecinde diistik/farkli fotokatalitik nitelikte farkli polymorfik fazlar
olusturabilmeleri ve katalitik aktivite icin etkin olarak giines 1518min az olan &zel
isimasint (UV) gerektirmeleri gibi bazi sorunlar1 hala problem teskil etmektedir. Bu
sebeplerle, fotokatalizor malzeme olarak TiO2 ve ZnO disinda etkin bir sekilde
kullanilabilecek alternatif malzeme arayis1 hala devam etmektedir. Atik sularin boyar
maddelerden dezenfektasyonunda fotokatalizor yar1 iletken malzeme olarak
kullanilabilecek diger 151k duyarli malzemeler WOz, MnO., Cu20, Fe;Oz, CuCrOg,
Zn,Sn0O4 olarak siralanabilirler.

Yukarda bahsedilen yeni nesil metal oksit ailesinden sayilabilecek olan ve stannik
oksit olarak da bilinen kalay (IV) oksit, SnO, formiiliine sahip inorganik bir bilesiktir.
Renksiz, diyamanyetik ve amfoterik bir katidir. Cogu fotokatalizor malzemeye kiyasla
insan saglhigi i¢in daha zararsiz olan SnO», nanopargaciklar halinde ise soluma yoluyla
Uzun slire maruz kalindiginda iist solunum yollarinda tahrise neden olabilmektedir
[Touidjen vd., 2016], stvi ortamlarda kullaniminda ise bu sorun minimal diizeydedir. EK
olarak, SnO2 nano yapilar elektron hareketliligi, yiikksek ve kolayca kontrol edilebilir
elektriksel iletkenligi, farkli Sn-tuzlarindan sic-vi-esasli yontemlerle sentezlenmeye
imkan veren diisiik maliyeti ve agresif asidik ve alkalin ortamlardaki kimyasal direngler
gibi  Ozelliklerinden dolayr gaz sensorlerinde ve lityum iyon pillerinde
kullanilabilmektedir. Fotokatalitik uygulamalarda saf SnOz’nin kullanimi genis enerji
bant aralig1 enerjisi (3.6 eV) ve 151k etkisinde iiretilmis elektron-bosluk ¢iftlerinin hizla

tekrar birlesme egilimleri nedeniyle kismen sinirlidir.

2.1.Kalay Oksit (SnO»)

Kalay oksit, dogal olarak mineral formda bulunan inorganik bir oksittir. Genis
bant bosluguna sahip (Eg=3.6 eV), n tipi yar1 iletkenlik gOsteren bir metal oksittir
(Bhattacharyya & Sarma, 2003). Mohs sertlik skalasinda belirtilene gére SnO2’nin sertlik
degeri 6,5’tir. Birgok metalle alasim yaparak sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir.

Ayn1 zamanda hem kimyasal hem de mekanik agidan yiiksek bir dayanima sahiptir.



Sekil 2.1. SnO.’nin tetragonal diizende kristallenen yapisi: Rutil(Akin, 2012)

SnO; inorganik bilesigi diyamanyetik yapiya sahip olup renksizdir. SnO:
yariiletken filmleri katkilandiginda elektrik iletkenligi yiikselir ve cam yiizeylere yapisan
gucli mekanik 6zelliklere sahiptir. Kimyasal olarak kararli olmasimin yaninda, mekanik
olarak sert olan SnO filmleri yiiksek sicakliklara karsi da oldukga dayanikli bir
malzemedir(Laurent et al., 1997; Racheva & Critchlow, 1997; Zhou et al., 2001).

SnO, hata kimyasi agisindan stokiyometrik bilesen olusturma niteligi diisiik
karakterdedir ve iletkenlik gibi temel malzeme Ozellikler biiyiik oranda yapisinda
olusturulabilecek oksijen bosluklar1 gibi hatalarda degistirilebilir. Bu nedenle SnO2’nin
fonksiyonel 6zelliklerini iyilestirmede kullanilabilecek basit bir yaklagim Sn iyonu yerine
gecebilecek farkli degerlikte metal iyonu agilamalidir. Uygun miktarda ve tiirde iyonik
katkilamayla, SnO, yapisinda uygun kusur seviyeleri olusturarak bant boslugunun
azaltilmasiyla SnO2’nin elektriksel ve optiksel 6zelliklerinde degisimler gergeklestirmek
mumkindir. Sozgelimi, uygun indiyum katkilamasiyla yari-iletkenlik baslangig
degerlerinden metalik elektriksel iletkenlige yakin degerlerin saglandigi ITO yapilar en
yaygin kullanilan geg¢irgen iletken oksitlerdir. Bu noktada pratik uygulamalarda istenilen
performansa ulasilabilmesi i¢in metalik iyon se¢imi 6nem kazanmaktadir. Simdiye kadar,
cesitli metal iyonlari, indiyum(In*3) (Salehi, 2002), ¢inko (Zn*?) (Jia et al., 2014), demir
(Fe*®) ve kobalt (Co*?) ve ametal iyonlar1 (flor (F-) ve azot (N-)) olmak iizere farkl
degerlikte bir¢ok iyonik katkilar SnOz’ye asilanmistir. Asilama elementi olarak paladyum
(Pd), platin (Pt) ve nikel (Ni) ) genellikle SnO2 nanoparcaciklarin gaz-sensor uygulama
alanlarindaki etkinliklerini gelistirmek icin katkilanmiglardir. SnO2 nanoparcgaciklarin

fotokatalitik aktivitelerini artrmak i¢in en yaygin sekilde kullanilan agilama elementi



giimiis (Ag) ve altindir (Au). Ancak Ag ya da Au’nun maliyeti ticari anlamda problem
teskil etmektedir. TiO2’e alternatif olabilecek yeni nesil uyarlanmig fotokatalizor
sistemlerin fonksiyonel 6zellikleri iyilestirmenin 6tesinde bu amaca ekonomik noktada
da verimli bir sekilde ulasmay1 saglamasi beklenmektedir.

Var olan literatiirde, farkli yaklagimlar kullanilarak SnOz'e metal iyonlarinin
asilanmas1 yontemiyle ilgili birgok ¢alisma bulunmaktadir. Ornegin, Xiaohua Jia ve ekibi,
cokeltme yontemiyle sentezledikleri SnO> yapisina ¢esitli miktarlarda Zn agilamis ve bu
astlamanin fotokatalitik 6zellikler {izerindeki etkisini aragtirmiglardir (Jia et al., 2014).
Yaptiklar1 ¢calismada, Zn*? iyonlarmm SnOz'nin bant aralig1 enerjisini azalttigmni ve bu
azalmanin, 151k enerjisiyle uyarilan elektron ve bosluk ¢iftlerinin etkin bir sekilde
ayrilmasmi saglayarak yilizey yiikii tasiyict aktarim hizimi artrdigimi goézlemislerdir.
Ancak, Rodamin B boyasmimn tam bozunumuna ulagsmasi 180 dakika stirmiistiir, ki bu
stire endustriyel atik sularin boyar maddelerden arindirilmasinda yetersizdir. Benzer
sekilde, N. Shanmugam ve meslektaslar1 da ¢okeltme yontemiyle sentezledikleri Zn-
asillanmis SnO2 nano yapilarin fotokatalitik aktivitesini etkileyen faktorleri
incelemislerdir (Shanmugam et al., 2016). Bu ¢alismada, pargacik boyutunun ~16 nm'ye
diistiigiinde, 1s51ma sonrasinda %98'e varan bozunum oranlar1 elde edilmistir. SnO2 gibi
nano yapilarin 6zellikleri pargacik boyutuna bagh olarak degismektedir. Parcacik boyutu
kiiciildiikge, i¢ yapidaki mesafeler azalir ve elektrokimyasal islemler i¢in gereken zaman
skalas1 kisalir. Bu nedenle, daha kii¢lik parcaciklarin daha yiiksek fotokatalitik aktivite
gostermesi beklenir.

SnO;'ye katkilanacak metal iyonlar, fonksiyonel ve yapisal 6zellikleri olumlu
sekilde degistirebilirken bazi riskleri de beraberinde getirebilir. Ornegin, In katkisinin
(SnO2:In) nanopargaciklarin solunmasiyla kronik ve pulmoner zehirlenmeye neden
oldugu tespit edilmistir (Nagano et al., 2011; Omura et al., 2002). Bu nedenle,
fotokatalizor malzemelerin sularin organik boyar maddelerinden armndirilmasinda
kullanilmasi, kendilerinin veya iiretim asamasinda kullanilan toksik c¢oziicliler ve
kimyasallar nedeniyle insan ve ¢evre saghigna zarar verebileceklerini gdstermektedir. Bu
zararlarm Onlenmesi i¢in ¢evre dostu malzemelerin kullanilmasi gereklidir. Bu projede,
benzer endiseler gecerli olup, SnO2 esasli nanopargaciklarin sivi ortamda olasi
kimyasal/fiziksel degisimlerinin (¢0zlinme, iyon salimi vb.) belirlenmesi, projenin
deneysel ¢aligmalarmin hedefleri arasindadir.

SnO2'e katkilanacak olan antimon iyonu (Sb), ekonomik ve fonksiyonel agidan

uygun bir secenek olarak diisiiniilmektedir. Antimon, saf formda giimiisii beyaz renkte



bir metal olup, ayn1 koordinasyon sayisinda (VI) Sn+4 iyonlar1 0.69 A iyonik yarigapa
sahipken Sb*® iyonlar1 0.76 A iyonik yaricapa sahiptir (Shannon et al., 2008). Asilanma
islemiyle, Sb*? iyonlarinm SnO; kristal kafes yapisindaki atom pozisyonlarma yerlesmesi
beklenmektedir. Bu iyonik yaricap farkliligi, SnO2'nin kafes parametrelerinde
degisiklikler ve buna bagli olarak hata kimyasindaki degisimlerle sonuglanacak ve bu da
SnO:'nin elektron iletkenligini dnemli 6lgiide etkileyecektir.

Ancak, antimonun asir1 miktarlarda suya karismasi saglik agisindan zararlidir.
Diinya Saghk Orgiitii'niin yayinladig1 rapora gore, yiiksek Sb igeren igme suyu kusma ve
karin agrisina neden olabilir ve uzun siireli maruziyet mide Ulserine yol acabilir (Bowen,
1979). Genellikle yeralti ve ylizey sularinda bulunan antimonun konsantrasyonu
normalde 0.1 ila 0.2 pg/litre arasindadir ve igme suyu i¢in kabul edilebilir smnir 0.6pg/litre
olarak belirlenmisti (Cooper & Harrison, 2009). Bu nedenle, Sb'nin igme sularida diisiik
miktarlarda bulunmasi saglik agisindan problem teskil etmemektedir.

SnO2:Sb nanopargaciklari, seffaf iletken oksitlerin 6nemli bir tiyesi olarak kabul
edilir ve kimyasal, mekanik ve cevresel agidan kararhliklar1 kapsamlhi bir sekilde
incelenmistir. Bu nanoparcaciklar, goriiniir 151k bolgesinde yiiksek optik seffaflik, i1yi
elektriksel iletkenlik ve kararlilik gosterirler. Bu 6zellikler SnO2:Sb nanopargaciklarin
fotovoltaik ve optoelektronik cihazlarda kullanilmasini saglamustir (Wang et al., 2010).

Ni ve arkadaglarmm 2009 yilinda gergeklestirdigi bir ¢alismada, sol-jel
yontemiyle sentezlenen SnO2:Sb ince film yapisinda SnO: kristal kafesindeki Sn
iyonlarinin yerine homojen sekilde dagilan Sb iyonlarinin varhiginmn p-tipi iletkenlik
sagladigini ve yapida bosluk konsantrasyonunun asilama miktariyla arttigimi gostermistir
(Ni et al.,, 2009). Bu zamana kadar, SnO.:Sb nanoparg¢aciklar1 ¢esitli yontemlerle
sentezlenmistir: kati1 hal reaksiyonu, ¢okeltme, sol-jel, sprey piroliz, ve hidrotermal
yontemler (Ravichandran & Philominathan, 2008; Zhong et al., 2012). Ancak, ¢okeltme
yontemi, Sb atomlarmi SnO- kristal kafesine dahil etmek i¢in yiiksek 1s1l iglem sicaklig1
(>500°C) gerektirmesi nedeniyle pargcacik boyutunu arttirabilir ve pargaciklarin
topaklanmasma yol agabilir. Metal yar1 iletken oksit nanoparcaciklarinin fotokatalitik
aktivitesi genellikle parc¢acik boyutuyla ters orantili olarak azalir(Yildirim et al., 2013).
Bu nedenle, SnO2 nanopargaciklarim en etkin fotokatalitik performansi sergileyecegi
nano boyutta ve yliksek kristallikte dogrudan sentezlenmesini saglayacak bir sentez
metodu se¢imi 6nemlidir. Bu baglamda, projede kullanilacak olan hidrotermal yontem,

ek bir 1s1l isleme ihtiya¢c duymadan diisiik sicaklikta ve yiiksek basingta, saf ve Sb



asilanmig SnO2 nano yapilarin kontrollii ve tekrarlanabilir bir sekilde sentezlenmesini
saglayan verimli bir {iretim teknigi olarak tercih edilmistir.

Bu tezin amact; “tekstil, boya, ilag, kozmetik ve temizlik malzemesi iireten
fabrikalardan ¢ikan en yaygin organik boyar maddelerden biri olan Rodamin B (RhB)
iceren atiklardan kirlenen yeryiizi ve yeralti sularin etkin bir sekilde
temizlenebilmesidir”. Literatiirde SnO2:Sb nanoyapilarin gesitli metotlarla sentezi ve bu
nanopargaciklarin hidrojen ya da fotoakim (Bouznit & Henni, 2019), Uretim
performanslar1 lizerine ve yukarda bahsedilen optoelektrik uygulamalar yonelik
caligmalar bulunmasma ragmen SnO2:Sb nano yapilara yonelik temel hipotezler olarak
sorgulanacak olan miktar kontrollii olarak Sh-katkisinin gergeklestirilebilmesi ve bunun
fotokatalitik 6zellikleri iyilestirmesi yoniinde etkisine dair yapilan sistematik bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Literatiirdeki bu eksikligin doldurulmasi i¢in bu malzemelerin
fotokatalitik aktivitesini olumlu ya da olumsuz degistirebilecek sentez siireg
parametreleriyle baglantili/ilgili temel malzeme 6zellikleri lizerinde sistematik bir sekilde
calisma yapilacaktir. Bu baglamda, fotokatalitik aktiviteyi etkileyen faktorlerden
malzemenin yiizey alani ve pargacik boyutu ve Sb-katkilama veriminin sentez ortami pH
degeri, iyonik saturasyon, hidrotermal Unite sicakhigi ve siiresi gibi {iretim siireg
parametreleriyle iliskilendirmesi detayli bir sekilde incelenecektir. Sb-asilama noktasinda
(verimlilik, mekanizma, elektronik yapida degisimler, kimyasal dayanim ve iyon salimim
davranimi gibi), elde edilecek bulgularin bilimsel yayina yonelik 6zgiin degeri oldugu
degerlendirilmektedir. Ote yandanSnO2:Sb nanoparcaciklarin incelenecek tiim boyar
maddelere kars1 sergileyecekleri fotokatalitik performans ve kararlilik testleri projenin
teknolojik ve uygulama yoniinden 6zgiin yanidir.

Daha oOnce belirtildigi gibi, fotokataliz i¢in kullanilan nanoparcaciklarin
uyarilmasi i¢in gereken UV 1sinlar1 bu yontemin etkinligini olumsuz etkileyen 6nemli bir
faktordiir. Bu nedenle, giines isinlarinda bulunan goriiniir 1sikta da fotoaktif olan
malzemelerin gelistirilmesi, bu yontemi daha ekonomik ve ¢evreci hale getirecektir,
¢linkii 151k kaynag1 icin gereken enerji ihtiyacini azaltacaktir. Ozetle, dnerilen proje,
SnO2:Sb nano yapilarin liretimini ve fotokatalitik 6zelliklerini kapsamaktadir. Literatiirde
sunulan ve elestirel olarak degerlendirilen bilgiler 151¢1nda, yapilan tez caligmasinda
diigiik konsantrasyonlarda (atomik olarak % 0.1, 0.3 ve 0.5) Sb metal iyonlarmin
eklenmesiyle SnO2:Sb nano yapilarin sentezlenecegi ve bu yapilarm UV 1sik altinda
Rodamin B boyalarma kars1 fotokatalitik etkileri ve kimyasal dayanikliliklarmin

incelenecegi belirtilmektedir. Daha dnce fotokatalitik 6zellikleri incelenmemis SnO2:Sb



nanoyapilarin sentez siireglerinin kontrol edilebilir performans ile ilgili kritik
nanoparcacik 6zellikleri ve UV 1s1k altinda karsilastirmali fotokatalitik performanslarmin
sistematik bir sekilde iliskilendirilmesi, bu tezi literatiirdeki benzer c¢aligmalardan

ayirmaktadir.

2.2.Nanoparc¢aciklar

Nanopargaciklar, giiniimiiz teknolojisinde biiyiik beklentilere sahip bir malzeme
smifidir. Bu pargaciklar, var olan dort temel malzeme tiirlinden (metal, seramik, polimer
ve kompozit) birine ait olabilir. Nanoparcaciklar: diger malzeme smifindan ayiran temel

0zellik kimyasal yapilar1 yerine boyutlarina gére siniflandirilmalidir.

Boyutsal acidan bir parcacigin nano yapida olabilmesi i¢in genellikle 100 nm altinda
olmas1 gerekmektedir. Nanometre dlgeginde (10 m) bu boyutlara ulasmak miimkiindiir.
Nanopargaciklarin yiizey alanlari, benzer hacimdeki veya kiitledeki pargaciklarm
alanlarindan daha biiyiik oldugu i¢in bu 6l¢iide oldukea kiigiiktiir. Ayrica biitiin kimyasal
reaksiyonlar parcacigin yiizeyinde ger¢eklestigi icin yilizey alaninin biiyiimesi, pargacigin
sahip oldugu 6zellikleri degistirebilir.

Malzemelerin boyutlar1 kiigiildiikge hem hacme giren parcgacik sayisinda hem de
yiizey alaninda art1s gdzlenir. Ornegin, 4/37r® hacme sahip kiip seklindeki bir malzemenin
cap1 10 kat diisiirtildiigiinde, ayn1 miktarda madde i¢in 10.000 kat daha fazla parcaciga
sahip olunur (Caglayan, 2014).

Malzemelerin yiizey alani ile boyutu arasinda ters orant1 oldugu bilinmektedir.
Malzemenin ¢ap1 100 kat diisiiriildiigiinde, yiizey alan1 buna kargin 100 kat artar (Link &
El-Sayed, 1999).

Nanopargaciklar; kati, sivi ve gaz fazinda bir¢ok ydntemle iiretilebilir. Bu
yontemler arasinda:

1. Gaz Fazi Islemleri:
e Asal gaz yogunlastirma: Asal gazlarm yogunlastirilmasi yontemi.
e Fiziksel buhar biriktirme: Buhar fazindaki maddelerin katilagtirilmasi
e Kimyasal buhar biriktirme: Kimyasal reaksiyonlarda buhar fazindaki

maddelerin katilastiriimasi.
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e Alev sentezi: Yiiksek sicaklikta gaz fazindaki maddelerin reaksiyonu
sonucu nanoparg¢aciklarin olusumu.
2. Sivi Faz islemleri:
e Hizli Katilagtirma: Siv1 fazdaki maddelerin hizla katilastirilmast.
e Sol-jel: Jel formunda olan siv1 fazin katilagtirilmasi.
e Elektrodepolama: Elektrokimyasal yontemle sivi fazdaki maddenin
yiizeyine kat1 tabaka olusturulmasi
e Piiskiirtmeli doniisiim prosesi: Sivi fazdaki maddenin piiskiirtiilerek
katilagtirilmasi.
3. Kati Faz Islemleri:
e Mekanik asindirma: Kati1 fazdaki maddenin mekanik kuvvetlerle
parcalanmasi
e Deuvitrifikasyon: Cam benzeri malzemelerin kat1 fazdaki yapilarinin
degistirilmesi.
Nanopargacik sentez yontemleri iki temel katagoriye ayrilir.
e Yukaridan-Asagiya (Top-Down) Sentez Ydntemi:
Bu yontemde, biiyiik boyutlara sahip bir madde fiziksel olarak kesme, 6giitme ve
oyma gibi kiigiiltme islemlerine tabi tutularak nanoparcaciklar iiretilir.
Asagidan- yukar1 sentez yontemine gore, yukaridan-asagiya sentez yontemi daha
maliyetl etkin ve 6zel islem basamaklarina ihtiya¢ duymadan uygulanabilir.
e Asagidan-Yukariya (Bottom-Up) Sentez Yontemi:
Bu yontemle, atomlar ve molekiiller herhangi bir 6zel isleme ihtiyag duymadan
bir araya gelerek nanopargaciklari olusturur.
Bu dogal birlesme olay1 geri dondiiriilebilir ve dogada anlik olarak meydana
gelebilir.Malzemelerin yapisinda bulunan Van der Waals, kapiler ve hidrojen baglar1

gibi zayif bag kuvvetleri bu siireci etkiler.
2.3.Yan lletken Metal Oksit Nanoparcaciklari Sentez Yontemleri
Yar1 iletken metal oksit nanopargaciklar; nanoteknoloji, biyomedikal

uygulamalar, kataliz ve enerji depolama gibi birgok alanda kullanilmaktadir. Bu

pargaciklarin sentezi, boyutlari, kristal yapis1 ve ylizey Ozellikleri gibi faktorleri
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dikkatealarak gerceklesmelidir. Yaygm olarak kullanilan bazi yari iletken metal oksit
nanoparg¢aciklari sentez yontemleri:

e Hidrotermal Yontem

e Kimyasal Coktiirme Yontemi

e Sol-Jel Yontemi

e Yuksek Enerjili Toplama Yontemi

e Elektero Egirme Yontemi

o Birlikte Coktlrme Yontemi

e Plskdrtme Yontemi

e [Isil Yontem

e Sonokimyasal Yontem

e Fiziksel Buhar Biriktirme Ydntemi vb.

2.4 Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal kelimesi jeolojik kokene aittir ve Ingiliz yerbilimci Sir Roderick
Murchison tarafindan, sicaklik ve basincin yiiksek oldugu yer kabugunda c¢esitli kayag ve
minerallerin olusumu sonucu degisikliklerin taniminda kullanilmistir. Dogal ortamda
olusan minerallerin, laboratuvar ortaminda da sentezlenebilmesi
amaclanmaktadir(Y1lmaz, 2004).

Son on bes yildir, hidrotermal teknik 6zellikle ¢esitli bilim insanlar1 ve teknologlar
arasinda popiilerlik kazanmistir. Bu teknik, Ingiliz jeolog Roderick Murchison (1792-
1871) tarafindan ilk kez kullanilmistir. Murchison, yiiksek sicaklik ve basing altinda
suyun etkisiyle olusan yer kabugu degisikliklerini anlamak i¢in hidrotermal teknikten
yararlanmistir.

1839 yilinda, Alman kimyager Robert Wilhelm Bunsen, 100 bar basing ve 200 °C
sicaklikta kalin duvarli cam tiipler i¢inde sulu ¢ozeltilerle ilk kimyasal hidrotermal
reaksiyonu gerceklestirmistir. Bu kosullar altinda, baryum karbonat ve stronsiyum
karbonat kristalleri olusturmus ve bunlari sulu veya diger ¢oziicii ortamlarda elde etmistir.

Hidrotermal teknik, farkli bilim dallarindan teknoloji uzmanlarinin ve bilim
insanlarinin ilgisini ¢ekmistir. Giiniimiizde son derece disiplinler aras1 bir konu ve teknik
olan hidrotermal yontemi jeologlar, fizik¢iler, kimyacilar, biyologlar, seramik¢iler ve

muhendisler gibi birgok alanda yaygm bir sekilde kullanmaktadir.
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Hidrotermal teknik, 19. yiizyi1lda baglamasina ragmen, materyallerin hidrotermal
yontemle sentezinin savas sonrasi donemde artmasi dikkat cekicidir. Bu donem
oncesinde, hidrotermal kosullar altinda sentezlenen bilesiklerin cogu, aslinda laboratuvar
simiilasyonlar1 ile kaya, mineral ve cevher kaynakli dogal analoglardan elde

edilmistir.(Ay, 2011)

2.4.1. Hidrotermal sentez yonteminin ¢alisma prensibi

Belirli sicaklikta ve atmosferik basing altinda kararli olmayan fazlar, yiiksek
basing altinda diisen serbest enerji ile stabil hale getirilirler. Hidrotermal sentezde, metal
oksitlerinin tiretiminde yaygm olarak kullanilan iki farkli mekanizma vardir: direkt
doniisiim ve ¢oziinme-¢okelme. Direkt doniisiimde, ¢ozelti iginde bulunan bilesenler
dogrudan faz degisimine ugrarlar. Coziinme-¢okelme mekanizmasinda ise bilesenler
oncelikle c¢ozelti icinde ¢Oziiniir, daha sonra asir1 doygunluk noktasina ulasirlar ve
ardindan ¢okelirler(Riman et al., 2002; Yoshimura & Byrappa, 2008).

Hidrotermal sentez yontemi, diger toz liretim teknikleriyle karsilastirildiginda,
istenilen fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip en karmasik malzemelerin bile
sentezlenmesine olanak tanir. Ayrica, ileri teknoloji seramik tozlar1 hidrotermal yontemle
herhangi bir kalsinasyon siiresine gerek kalmadan tek adimda sentezlenebilir. Geleneksel
yontemlerle Uretilen tozlar genellikle ¢oktirme slrecinden sonra istenilen fazin elde
edilmesi i¢in kalsinasyona tabi tutulur. Ancak bu islem, ince partikiillerin bir araya
gelmesine ve termal olarak biyimesine neden olabilir. Bu sorunun Ustesinden gelmek
icin hidrotermal yontem tercih edilir. Hidrotermal yontemle, homojen, ince taneli, dar
boyut dagilimina ve yliksek safliga sahip tozlar tiretilebilir. Ayrica, siire¢ parametrelerinin
kontroliiyle, istenilen tane boyutu, dagilim ve morfolojiye sahip tozlar sentezlenebilir.

Son yillarda teknolojik ve bilimsel alanda popiilerligi hizla artan hidrotermal
sentez yontemi, gesitli malzemelerin liretimini miimkiin kilmaktadir. Cizelge 2.2'de,
hidrotermal yontemle sentezlenmis yiiksek performansl malzemeler ve bu malzemelerin

uygulama alanlar1 listelenmistir.(Eral, 2006).
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Cizelge 2.2. Hidrotermal yontemle sentezlenmis yiiksek performansa sahip malzemeler ve

uygulamalar1 (Eral, 2006).

Fonksivon Malzeme Uygulama

Elektriksel Yalitkan AlO; IC devre althklan

Ferroelektnk BaTi0s, SrTi0; Seramik kapasitrler

Piezoelektrik PhiZr. T1)0; Sensirler, transdiserler

Optik (Pb.La) (Zr,T1)Oy Elektro-opuk video
girintilleme, depolama

Termal Yalitkan CaAlOy Refrakierler

Metal Alasimlar Cr, Co, Ni Yiksek performansli
metal alasimlan

Yaniletkenler BaTiOs, Zn0-Bix0s, | Vanstorler

gecis metal oksitlen
Kimyasal In0, FexOs, £r0:, T, | Kimyasal sensirler,
zeolit katalizdirler, gaz

adsorbsiyonu

Yapisal ZeO4(TZP), Al TiO4 Otomativ, metal filtreler,
151 dondstiriciler

Biyolojk Hidroksiapatit Yapay kemmk

Manyetik y-Fe;0 Fe, 04 BaFe .0, | Manyetik
(data'ses/goirsel)
depolama

Renklendirici

Seramuk boyalar, plastk
renklendinciler

Elektriksel Iletken

Fex0;,Cra0s, TiOs-
(N1.Sb), ZnFe,0y

Deferli  metaller ve
alagimlar, indiyum kalay
oksit

Transparan iletken

filmler

24.2.

Hidrotermal sentez yonteminin avantajlar

Rabenau (1985) tarafindan belirtilen literatiire gore, hidrotermal teknik, diger

geleneksel tekniklere kiyasla bir dizi avantaj sunmaktadir:
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Hidrotermal yontem 0Ozellikle, sentezlemesi zor olan ve yiikseltgenme basamagi
yiikksek 6neme sahip gecis metal bilesiklerinin hazirlanmasinda kullanilabilir (Rabenau,
1985). Ornegin, ferromanyetik krom (IV) oksit, asmr1 miktarda CrOs ve Cr,Os'iin
oksidasyonu ile elde edilebilir.

350 °C. 440 bar
Cl'203 + CI'O3 > 3CT02
H0

350 °C, 440 bar
H0

CrO; > CrO, + 120, 4

(2.1)

Hidrotermal yontem, diisik sicaklik fazlar1 olarak bilinen bilesiklerin
hazirlanmasinda etkili bir yontemdir. Ozellikle a-kuvars ve a-berlinit gibi bilesikler bu
yontemle sentezlenebilir.

Ayrica, hidrotermal yontem, telliiriin subiyot yar1 kararli bilesiklerinin sentezinde
olduk¢a faydalidir. Ornegin, Te2l ve B-Tel gibi bilesikler bu ydntemle basariyla
uretilebilir ve bu tir sentezlerde rakipsizdir.

Hidrotermal teknoloji, inorganik materyallerin sentezinde konvansiyonel ve
konvansiyonel olmayan yontemlere gore birgok avantaj sunar. Bu yontemle tek kristaller,
tozlar, lifler, monolitik seramik cisimler, metalik kaplamalar, polimerler ve seramikler
gibi inorganik malzemelerin ¢esitli formlar1 hazirlanabilir.

Hidrotermal teknoloji, diisiik sicaklikli islemlerde enerji tasarrufu saglar ve
atiklarin geri doniistimlii olabilmesi, geri doniistimii olmayan atiklarin uygun ve giivenilir
bir sekilde bertaraf edilmesi nedeniyle diger bir¢ok sentez yonteminden daha g¢evre
dostudur.

Hidrotermal yontem, istenen fazlarin olusmasina, ¢ozelti sartlarinin degismesine
ve ¢Oziinlirliglin artmasma yardimer olmak i¢in sicaklik, basing ve minerallestiriciler
kullanir. Minerallestiriciler, baslangic maddelerinin ¢oziiniirliigiinii artiran ¢oziiniir
kompleksler olusturur. Bu yontem, diistik islem sicakliklari, diisiik maliyet, yiiksek iiriin

saflig1 ve partikiil boyutu kontrolii gibi bircok avantaja sahiptir(Chien, 1998).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda SnOzesasli foto katalizor nanoparcaciklarm hidrotermal yontem ile
sentezlenmesi hedeflenmektedir. Tim sentez, karakterizasyon ve fotokatalitik dlgciimler
esnasinda cam gereglerin temizligi énemlidir. Bunun i¢in deneylere baslanmadan ve
deneyler arasinda gerektikge tiim cam malzemeler ve kullanilacak olan bazi deney
ekipmanlar siras1 ile seyreltik asit, baz ¢ozeltileri ve saf su ile ultrasonik su banyosu

icerisinde 10 dakika tutularak temizlenmeleri saglanmistir.

3.1.SnO>Nanoparcaciklarin Hidrotermal Yontem ile Sentezi
SnO: nanopargaciklarinin hidrotermal yontem ile sentezi sirasinda kullanilan
kimyasallar Cizelge 3.1°de verilmistir. Deneyler esnasinda kullanilan kimyasallara
herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmamastir.
SnO2 nanopargaciklarn hidrotermal yontem ile sentezi sirayla;
o ¢Ozelti hazirligs,
e otoklava yerlestirme,
e santrifiijle ayirma,
e yikama,

e kurutma igslemleri uygulanmaktadir.

3.1.1. Saf SnOznanopar¢aciklarin hidrotermal yontemle sentezlenmesi

Oncelikle Cizelge 3.1°de verilen kimyasallardan kalay klorid pentahidrat
(SnCl4.5H20) deiyonize su icerisinde ¢ozdurulecektir. Bu kapsamda 2,15 g kalay klortr
20 ml Dl-su igerisinde oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla 800 rpm hizla 3
saat karistirilmaya birakilmistir. 3 saatin sonunda seffaf ve homojen bir soliisyon elde
edilmistir. Elde edilen kalay kloriir soliisyonunun pH degeri: 0.39 olarak 6l¢iilmiistiir.
Yine ayn1 sekilde fakat ayr1 bir beherde 4,0 g sodyum hidroksit 50 ml DI-su icerisinde
oda sicakliginda manyetik karigtirict yardimiyla 3 saat karistirilmistir. Manyetik
karistiricida karistirilmaya devam edilen kalay klorid ¢dzeltisi igerisine hazirlana NaOH

cozeltisi pH=9.0 olana kadar yavas yavas ilave edilmistir.
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Cizelge 3.1. Cozelti hazirligi sirasinda kullanilan kimyasallarin listesi

Kimyasalin Adi Formuli Saflik Degeri Markasi
Kalay (IV) Klorit Pentahidrat | SnCl4.5H,0 % 98,0 Aldrich
Sodyum hidroksit NaOH >%97,0 Merck
Antimon (I1) klorit SbCls % 99,0 Aldrich
Absolute Ethanol C:HsOH >% 99,5 Aldrich

Daha sonra Sekil 3.1°de goriildigi gibi pH:9.0 olana kadar yavasca damla damla NaOH
eklenmistir. pH:9.0 olarak 6lgtldikten sonra elde edilen ¢dzelti manyetik karistiricida 1
saat daha karigsmaya birakilmistir. Bu siire¢ sonunda 40 ml etanol eklenerek 24 saat

karistirilmaya birakilmustir.

Sekil 3.1. a) Ph metre ile kalay klortr solisyonunun Ph &l¢timi, b) NaOH’in soliisyona ilavesi

Hidrotermal sentez esansinda kullanilacak olan teflon kap etanol ve su ile
yikanmigtir. Hazirlanan ¢0zelti % 75 dolum kapasitesi olan teflon kaba aktarilmistir.
Teflon kap otoklava yerlestirildikten sonra 180C ve 0.06 mPa basinca ayarlanip 24 saat
hidrotermal {iiniteye birakilmistir.24 saatin sonunda {initenin oda sicakliginda
sogutulmasiyla beraber otoklav disar1 ¢ikarilir. Teflon kabin tabanma ¢dken beyaz toz
parcaciklar santrifiij ile ayrilmistir. Baslangic kimyasallarindan kaynakli istemeyen
kirliliklerden temizlenmesi amaciyla elde edilen tozlar3 kez 50’ser mL DI-su eklenerek

yikanmiglardir. Her bir yikama isleminde uygulanan santrifiij islemi 4000 rpm, 15 dk
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stirmektedir. Son agamada istte kalan soliisyon dokiilerek ve dibe ¢oken ¢okelti petri

kabma alinmistir.

Sekil 3.2. a) Santrifiij cihazi igin hazirlanan ¢ozelti, b) Santrifiij cihazi

Yikamadan sonra petri kabindaki ¢okelti 100C” de 4 saat kurutma islemine tabi
tutulmasi amaciyla etiive konulmustur. Kurutma islemi tamamlandiktan sonra elde edilen
tozlar agat havanda doviilerek toz pargaciklarinin sentez prosediirii tamamlanistir. Bu

islemler sonucunda beyaz renkte 0,74gr toz elde edilmistir.

3.1.2. Sb asillanmis SnO> nanoparcaciklarin hidrotermal yontemle
sentezlenmesi
Tez ¢aligmalar1 kapsaminda yapilan ¢aligmalarda Sb ilavesinin SnO2 nanoparc¢aciklarin
boya giderimde etkisinin belirlenebilmesi igin ilave edilen Sb miktar1 Sn:Sb oran1 atomik
olarak % 0,1, 0,3 ve 0,5 olacak sekilde deneyler tekrarlanmistir. Sb metalinin belirli bir
konsatrasyondan sonra zararli etki gdstermesinden kaynakli olarak caligmalarda Sb

miktar1 diisiik tutulmustur.

3.1.2.1.Atomik olarak %60.1Sb asilanmms SNO> nanoparcaciklarin sentezi

Bu toz sentezine baglarken 2.15 g SnCls 20 ml su ile 800 rpm hizda manyetik
karistiricida 3 saat boyunca karistirilmaya birakilir. Ayni1 zamanda 4.08 g NaOH tozuna
50 ml su eklenerek farkli bir beherde 800 rpm hiz ile 3 saat karistirilir. 3 saatin sonunda

SnClapH degeri 0,28 olarak 6lgiilmiistiir. pH 9,0 olana kadar yavas ve dikkatli bir sekilde
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NaOH damlatilmig ve pHmetre ile adim adim 6lgiilmiistiir. pH 10,7 seviyesine geldiginde
islem tamamlanmis ve manyetik karistiricida 1 saat daha karismaya birakilmistir.

Ayni zamanda 0,015 g Antimon (111) klorit 40 ml etanole eklenerek 800 rpm hizla
1 saat boyunca farkl bir beherde karistirilmaya devam etmistir. Karigma bittiginde bu iki
soliisyon birbiriyle karistirilip manyetik karistiricida 24 saat karigmaya birakilmustir.
Hazirlanan bu sollisyon % 75 dolum kapasitesi olan teflon kaba aktarilmigtir. Teflon kap
otoklava yerlestirildikten sonra 180 C ve 0.06 mPa basinca ayarlanip 24 saat hidrotermal
iiniteye birakilmistir. 24 saatin sonunda {initenin oda sicakliginda sogutulmasiyla beraber
otoklav disar1 ¢ikarilir. Teflon kabin tabanina ¢dken beyaz toz pargaciklar santrifiij ile
ayrilir ve DI-su ile yikanir. Firina koyularak 100 C’ de 4 saat kurutma islemine tabi
tutulur. Bu islemler sonucunda 0,88 gr toz elde edilmistir.

Sekil 3.3. a) Kurutma isleminin gerceklestirildigi firm b) Agat havanda doviilmiis toz parcaciklar

3.1.2.2.Atomik olarak %0.3 Sb asilanmis SnO: nanoparcaciklarin sentezi

Sentez esnasinda 2.13 g SnCls, 20 ml su ile 800 rpm hizinda manyetik karigtiricida
3 saat boyunca karistirildi. Ayn siiregte, 4.02 g NaOH tozu 50 ml suya eklenerek farkl
bir beherde 800 rpm hizinda karistirildi. Karigtirma iglemi sonunda SnCls'tin pH degeri
0.38 olarak o6lculdi. pH 9.0'a ulasmasi i¢cin NaOH yavasca ve dikkatlice damlatildi ve
adim admm pH metre ile 6lciildii. Islem, pH 10.44'e ulasinca tamamland1 ve manyetik
karistiricida 1 saat daha karistirildi.

Daha sonra, 0.0142 g antimon 40 ml etanol i¢ine eklenerek, farkli bir beherde 800

rpm hizinda 1 saat boyunca karistirilmaya devam edildi. Karigma islemi
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tamamlandiginda, bu iki ¢ozelti birlestirilip manyetik karigtiricida 24 saat boyunca
karigtirildi. Olusturulan bu soliisyon, %75 doluluk kapasitesine sahip bir teflon kabina
aktarild1. Teflon kabi1 otoklava yerlestirildikten sonra, 180 C sicaklik ve 0.06 mPa basinca
ayarlanarak 24 saat boyunca hidrotermal {initeye birakildi. 24 saatlik siirenin sonunda,
iinite oda sicakligina sogutuldugunda otoklav disar1 ¢ikarildi. Teflon kabin tabanmna
coken beyaz toz pargaciklari santrifiijle ayristirildi ve DI-su ile yikandi. Son olarak, firina
konularak 100 C'de 4 saat kurutma islemine tabi tutuldu. Bu islemlerin sonucunda 0.90gr

toz elde edilmistir.

3.1.2.3.Atomik olarak %0.5 Sb asilanmis SnO> nanoparc¢aciklarin sentezi

Son olarak iiretecegimiz bu tozda 2.13 g SnCls ‘e 20 ml su katilarak 800 rpm hiz
ile manyetik karistiricida 3 saat karistirilir. Ayni islem farkli beherde 4,04 g NaOH
¢ozeltisine 50 ml su eklenip 800 rpm hizda 3 saat karigtirilir. 3 saat sonra pH metre ile
SnCls’tin pH degeri 0,42 olarak olgiilmiistiir. pH 9.0 olana kadar NaOH damlatilir ve
manyetik karigtiricida 1 saat karistirilir. Ayni1 zamanda farkli bir beherde 0,014 g antimon
40 ml etanol icerisine eklenerek 800 rpm hizinda 1 saat boyunca karistirilir. Karisma
tamamlandiginda soliisyona kalay tuzu iceren ilk soliisyona yavas yavas ilave edilerek 24
saat boyunca tekrar karismaya birakilir. Diger deneylerdeki gibi hidrotermal, santrifiij ve
firmda kurutma islemleri sirasi ile tekrarlanmis ve sonug olarak 0,82 g %0,5 Sb asilanmis

SnO; nanopargacik toz elde edilmistir.

3.2.Nanoparcaciklarin analitik yontemlerle karakterizasyonu

Saf ve farkli konsantrasyonlarda Sb-katkili SnO2 nanopargaciklarin faz/kristal yapis1
ve Sb-katkilanma verimliligi ve mekanizmasinin incelenmesi yapisal X-1sin1 kirmim
(XRD)analizi ile yapilacaktir. Ek olarak, XRD analizinden elde edilen verilerle
olusacak kritsallite/tane boyutu hesaplamalar1 ve gorsel tekniklere dayanan parcacik
boyut tespiti iligkilendirilmeleriyle nano parcaciklarin detayl kristal 6zellikleri ortaya
konulacaktir. Sentezlenen nanoparcaciklarin daha detayli yapisal analizleri X-15in1
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) kullanilarak yapilmistir. XPS analizi ile
nanoparc¢aciklarin ylizey kimyasal kompozisyonlar1 ve kristal yap1 icindeki

degerlikleri belirlenmistir. Nanoparcaciklarin morfolojik ve boyutsal 6zellikleri



gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmistir. Nanopargaciklarin
Numunelerin 15181 sogurma  Ozellikleri  UV-Vis  (Ultraviyole-gorindir)

spektrofotometresi yardimuiyla tespit edilmistir.

3.3.Nanoparcaciklarin fotokatalitik 6zelliklerinin/performanslarinin
belirlenmesi
Saf ve farkli oranlardaki Sb katkili SnO2 nanopargaciklarin fotokatalitik deneyleri
katalizOr nanopargaciklar: iceren boya ¢ozeltilerinin UV 1s18a maruz birakilmasiyla
degerlendirilmistir. UV 151k altinda fotokatalitik aktivite tayin deneyleri UV isik
kaynag1 igeren reaktorde gerceklestirilmistir. Uretilen Katalizorlerin fotokatalitik
etkilerin incelenmesinde boyar madde olarak Rodamin B (RhB) kullanilmistir. Bunun
i¢in nanoparg¢aciklar RhB boyar maddesinin ultra saf su i¢erisinde 5 ppm olacak sekilde
cozindurulmesi ile elde edilen ¢ozeltiye eklenmis ve daha sonra ardisik siirelerle UV
1s518a maruz kalmig ¢Ozeltinin sogurma spektrumu UV-Vis spektrofotometresiyle
Olculmiistir. Tiim bu deneyler esnasinda homojenligi saglayabilmek igin ¢ozelti fan
sogutmali reaktor kabin i¢cerisinde manyetik karistirici ile karistirilirken ve 151k kaynagi
ile ¢Ozelti arasindaki mesafe 13 cm’de sabit tutulmustur. Elde edilen verilerle
konsantrasyon orani, bozunma oran1 ve Langmuir-Hinshelwood modeli yardimiyla

reaksiyon orani sabitleri bulunmustur.

20
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1.Sb asilanmis SnO: nanoparcaciklarin yapisal karakterizasyonu

Tez caligmalar1 kapsaminda Sb asilanmis SnO; nanopargaciklarin hidrotermal
metotla iiretilmeleri amaci ile 3. Materyal ve Yontem kisminda detaylar1 verilen deney
prosediri uygulanmistir. Bu deneylerden sentezlenen numunelerin faz ve kristal
yapilarinin incelenmesi amaciyla X-1smi kirmim (XRD) analizleri gergeklestirilmistir.
Sekil 4.1.’de Sb katk1 orani (Sb:Sn) atomik olarak %0.1, 0.3 ve 0.5 olacak sekilde tiretilen
SnO2 nanopargaciklarin XRD kirmim desenleri verilmistir. Grafikte ayrica karsilagtirma
yapilabilmesi i¢in Sb ilave edilmeden iiretilmis saf SnO> nanoparcaciklara ait XRD

kirinim desenleri de verilmektedir.
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Sekil 4.1 Asilanmanmus SnO; ve atomik olarak % 0.1, 0.3 ve 0.5 Sb agilanmis SnO;
nanopargaciklara ait XRD desenleri.

Sekil 4.1.’e gore Sb asillamasi yapilmadan iretilen numunenin XRD deseni
incelendiginde 26.75°, 34.01°, 37.94°, 51.68° ve 65.28°'de gbzlemlenen piklerin sirasiyla
tetragonal SnO2’nin Toz Kirinim Standartlar1 Ortak Komitesi (JCPDS) kart verilerindeki
(110), (101), (200), (211) ve (112) fazlarma ait pikler olduklar1 belirlenmistir (JCPDS
Kart No: 41-1445) (Ran et al.,, 2015). Sb asilanmamis numunenin XRD deseninde
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tetragonal SnO2’ye ait pik tepeleri haricinde herhangi bir pik goézlemlenmemesi
hidrotermal yontemle saf SnO; yapmin basarilh bir sekilde sentezlenebildigini
gostermektedir. Ek olarak, XRD analiz sonucuna gore 180 °C ve 24 saat sonunda
hidrotermal reaksiyonun tamamlandig1 ve tepkimenin uygun orandaki kimyasallar
(Sn:OH) ile gerceklestigi goriilmektedir.

Sekilden de goriildiigii lizere Sb ilavesi SNO2 nanopargaciklarin XRD kirimim pik
siddetinde Onemli bir degisiklige sebep olmamustir. Bu durum Sb ilavesinin SnO2
nanoparcaciklarin kristal yapisinda onemli bir degisiklige sebep olmadigi seklinde
yorumlanabilir. Ancak ilave edilen Sb iyon miktar1 arttikga SnO2 nanopargaciklarm tim
karakteristik kirmim piklerinin genisliginde bir artis oldugu goriilmektedir. Pik
genisligindeki degisiklik Sb agilanmis SnO» nanopargaciklarin kristal boyutlarinda bir
azalma oldugunu gostermektedir.

SnO; nanopargaciklarm kristal boyutu (D, nm olarak) XRD kirmim piklerine
Debye Scherrer esitligi uygulanarak hesaplanmistir. XRD verileri ile Sb asilama
sonucunda SnO; yapisinda meydana gelen degisimlerin incelenmesi amaciyla XRD
deseninde en siddetli pik olan (110) fazina ait piklerin maksimum yiiksekligin yarisindaki
tam genislik (FWHM) degerleri incelenmistir. Sekil 4.1°deki XRD kirmim piklerinin
FWHM’lar1 fazla oldugu i¢in sentezlenen nanopargaciklarin parcacik boyutunun kiigiik
olmas1 beklenmektedir. SnO2 nanoparcaciklarin kristal boyutu (D, nm olarak) XRD
kirmim piklerine asagidaki denklemde verilen Debye Scherrer esitligi uygulanarak

hesaplanmastir.

D=0,9\/Bcosb (1)

Bu denklemde A;Cu-Ka i¢in X-ray dalga boyu, B radyan cinsinden kirinim pikinin
yar1 yiiksekligindeki tiim genisligi ve 8 Bragg kirmim pik agis1 olarak alinmistir. B degeri
B2=(B?icalen — P%cinaz) esitliginden belirlenmistir. Bu esitlikte Psiciten NUMUNENin XRD
grafiginden 6lgiilen pik genisligiyken, Bcihaz iSe XRD cihazindan kaynakl pik genisligidir.
Cihazdan kaynakli pik genisliginin belirlenmesi i¢in sentezlenen numuneler 800 °C’de 3
saatlik 1s1l igleme maruz birakilmis ve parcaciklarin ortalama boyutunun ~100 nm’den
biiyiik olmas1 saglanmustir.

Cizelge 4.1°de (110) ve (101) fazlarina ait piklerin derece cinsinden 20 pik
pozisyonlar, FWHM degerleri ve Debye-Scherrer denkliginden hesaplanan ortalama

kristal boyutlar1 verilmistir. Sb agilanmamis SnO> numunesinde kristal boyutunun 3,7 nm
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iken sirast ile % 0.1, 0.3 ve 0.5 agilama ile 3,5, 3,3, 3,0 nm degerlerinde oldugu tespit
edilmistir. Bu sonuglara gore Sb ilavesi SNO2 nanopargaciklarin kristalligini etkilemezken
kristal boyutunda da bir miktar diisiise sebep oldugu sonucuna ulasilmaktadir. Sb ilavesi,
Sb iyonlarmm SnO2'nin kristal biiylimesini engellemesi beklenmektedir. Sb agilama ile
SnO2’nin kristal boyutunda meydana gelen bu degisim SnO> kristal yapisina yer alan
atom pozisyonlarina yerlesen Sb iyonlarinin SnO2 kristallerinin kristal buyumesini

engellemesinden kaynaklanmasi ile agiklanabilir.

Cizelge 4.1. Sb asilama miktarina gore SnO. nanopargaciklarin (110) pik konumlari, (110) pikinin
maksimum yiikseklikteki yar1 genislik degerleri ve Debye-Scherrer denkliginden hesaplanan kristal
boyutlari.

Sb asillama (110) Maksimum Ortalama kristal
orani pik pozisyonu yiikseklikteki yari boyutu (nm)
(at. % Sh) (derece) genislik (FWHM) y
0 26.75° 2,18 3,7
0.1 26.66° 2,33 3,5
0.3 26.49° 2,44 3,3

0.5 26.41° 2,68 3,0
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Sekil 4.2. SnO,, atomik olarak %1.0, 3.0 ve 5.0 Sb asilanmig SnO; nanopargaciklara ait 26= 22-
40° aras1 XRD difraktogramu.

Sb ilavesinin  SnO2’nin  kristal yapisina etkisinin detayli bir sekilde
incelenebilmesi icin XRD grafigi 20 =24-36° bolgesi Sekil 4.2°de verilmistir. Asilama ile
Sb iyonlarmm SnO: kristal kafes yapisinda yer alan atom pozisyonuna yerlesmesi
beklenmektedir. Ayn1 koordinasyon sayisinda (VI) Sn** iyonlar1 0.69 A iyonik yarigapa
sahipken Sh*? iyonlar1 1.44 A iyonik yarigapa, Sb*® iyonlar1 ise 1.29 A iyonik yarigapa
sahiptir (Shannon, 1976). Sb*? iyonlarinin SnO- kristal yapismna yer alan atom olarak
katildiginda biiyiik iyonik yarigapi sonucunda ¢evre kristal yapida sikismalara sebep
olacak sonug olarak da pik pozisyonlar1 kayacaktir. Sb** ve Sb*® iyonlarmin SnO; kristal
yapisina yer alan atom olarak katilmasi durumunda ise Sn** iyonlarindan daha biyik
iyonik yarigapa sahip olduklari i¢in pik pozisyonlarinda kiiciik agilara kayma
beklenmektedir. Cizelge 4.1°de verilen (110) pik pozisyonlarmin kiiciik 20 derecelerine
kaydig1 goriilmektedir (Sekil 4.2). Pik pozisyonlarinin kiiglik degerlere kaymasi1 SnO2
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kristali yapisindaki Sn pozisyonlarma Sn** iyonlar1 ile Sb*® ve Sb*® iyonlarmnm yik

denkligini saglayacak sekilde beraber yer degistirmesi ile agiklanabilir.

Sn(3d,,,)
3'- | -Sn(3d),)
Y O(1s)
o Sb(3d512)\' ’ E“
o
. Sb(4ds,)

0.5 at.% Sb@SnO0O,

Intensity (arb. units)

| T
0.3 at.% Sb@Sn0O,
A \"“JL

0.1 at.% Sb@SnO,

sno

1000 800 600 400 200 0
Binding energy (eV)

Sekil 4.3. Asilanmamis ve atomik olarak % 0.1, 0.3 ve 0.5 oranda Sb asilanmis SnO;
nanoparcaciklarin genel XPS taramasi.

Sb ile asilanmis SnO: Orneklerinin yiizey kimyasal bilesimi ve degerlik
ozelliklerini incelenmesi amaciyla XPS analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.3’te, hem
Sb ile asilanmamis hem de atomik olarak %0.1, 0.3 ve 0.5 oranlarinda Sb asilanmis SnO>
orneklerinin  yiizey analizlerini gosteren genel XPS spektrumu verilmistir.
Spektrumlardaki tiim pik konumlari, referans olarak C(1s)’in 284.6 eV'taki pik pozisyonu
baz alinarak ayarlanmigtir. Sb ile asilanmamis SnO2'nin genel spektrumlarinda SnO-'den
kaynaklanan kalay ve oksijen elementlerine ait pikler mevcuttur: (Sn(3d), O(1s) ve
O(KLL)). O(KLL)Auger ¢izgisi, hidrotermal reaksiyon sirasinda numunenin
oksidasyonunun meydana geldigini gostermektedir. Ek olarak Sb asilanmamis
numunenin spektrumunda hidrokarbon kirleticilerden kaynaklanan diisiik siddetli C(1s)

tepe noktasi da bulunmaktadir.
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Sekil 4.4. Agillanmamis ve atomik olarak % 0.1, 0.3 ve 0.5 oranda Sb aglanmis SnO;
nanopargaciklarin yitksek ¢oziinirliiklii Sn(3d) bolgesi XPS spektrumlart.

Sb ile asilanmis SnO2 nanopargaciklarmin genel spektrumunda ise dort elemente
ait pikler mevcuttur: Sn, O, C ve antimon (Sb). Sb atomlarinin SnO2 nanopargaciklarinin
nihai 6zellikleri tizerindeki etkisini detayli bir sekilde incelemek amaciyla Sn (Sn(3d)), O
(O(1s)) ve Sb (Sb(3d)) yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrum analizleri incelenmistir. Sekil 4.4
SnO:2 nanopargaciklara Sb agilanmasi yapilmadigi ve Sb atomlart ile atomik olarak % 0.1,
0.3 ve 0.5 oranlarinda asilanmanin yapildigi durumlarda Sn elementinin ylksek
coziiniirlikli  XPS  verilerini  gostermektedir. Sb ile asilanmamis SnO:
nanopar¢aciklarinin Sn(3dsz) ve Sn(3dsp) fotoelektron ¢izgileri sirasiyla 493.91 ve
485.46 eV'da gozlemlenir. Yaklasik 8.45 eV'luk bag enerjisiyle ayrilma olarak ortaya
cikan spin-orbit bolunmesi, literatlirdeki 6nceki bulgularla uyumludur. Sn(3dsz)ve
Sn(3ds2) baglanma enerjisi tepe noktalari, Sn** oksidasyon durumunun karakteristik
baglanma enerjisi pozisyonu ile eslesmektedir. Sonug olarak, elde edilen bu verilerden

Sb asilanmamis nanopargaciklarin temel bilesiminin SnO2 oldugu ¢ikarilabilir. Sb ile
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agtlanmis numunelerde ise, Sn(3d) c¢ekirdek seviyesinin baglanma enerjisi pik
pozisyonunda bir kayma gozlemlenmistir. Sekil 4.4’de goriildiigii tizere 0.5 at.% Sb ile
asilanmis SnO2 nanopargaciklarinin baglanma enerjisindeki (BE) pozitif kayma, 0.16
eV'ta ulagsmaktadir. Bu kayma, Sb iyonlarinin SnO: kristal yapisina girerek Sn atomlarini
etkiledigini gostermektedir. (Ding et al., 2023)

Sb(3d;),)

e o e R o

0.5 at.% Sb@SnO,

e U Ca Faear.

220t (AT T Crreee

0.1 at.% Sb@Sn0O,

Intensity (arb. units)

540 535 530 525
Binding energy (eV)

Sekil 4.5. Asilanmamis ve atomik olarak % 0.1, 0.3 ve 0.5 oranda Sb asilanmis SnO;
nanopargcaciklarin yiiksek ¢6ztntirliiklii O(1s) ve Sn(3d) bolgesi XPS spektrumlari.

Sekil 4.5, % 0.1, 0.3 ve 0.5 Sb asilanmis SnO2 nanoparcaciklardaki Sb'nin yiiksek
¢oziiniirlikli XPS spektrumlarmi gostermektedir. Asilanmamig SnO2 nanopargaciklar
spektrumunda 529,25 eV'da goriinen pik SnO> kristal yapisinda bulunan Sn** ile bag
yapan kafes oksijenine (O%) ait O(1s) sinyali ile uyumludur. Yiiksek ¢ozinirlikli XPS
spektrumunda yapida bulunan O boslugu kafes kusurlarmni gosteren pikler ile ylizeye
tutunan O'leri gosteren pikler de mevcuttur. O(1s) pik siddetleri incelendiginde 0.3 at.%

Sb asilanmis numunenin en fazla siddette O atom boslugu igerdigi goriilmektedir. (Costa
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et al., 2018) Sb icin XPS verileri incelenirken karsilasilan en énemli zorluk, Sh ve O
elementleri icin ana fotoelektron cizgileri olan Sb(3ds) ve O(1s) pik pozisyonlarinmn
ortiismesidir. Bu sorunu asmak i¢in, Ortiisen pik noktalarinin Origin 2018 yazilimi
kullanilarak Gauss egrisi pik ¢oziimlemesi uygulanmistir. Bu yaklasim sentezlenen
nanoparg¢aciklarin elementel bilesimleri ve iyonik degerlikleri hakkinda daha net bilgi
verirken antimon ve oksijenin RhB boya gideriminde sergileyecekleri fotokatalitik
aktiviteye etkisinin belirlenmesinde de katki saglayacaktir. Sekil 4.5’te atomik olarak
%0.1 Sb ile asilanmig SnO2 nanoparcaciklarinin yiiksek ¢oziiniirliikkli XPS analizleri
incelendiginde 529.5 eV'taki ortaya ¢gikan genis pik noktasinin sirasiyla Sb(3ds/2) ve O(1s)
ortiisen 530.16 eV ve 529.32 eV'taki sinyallerden olustugunu ortaya koymaktadir.
Cizelge 4.2, yuksek ¢ozinurlukli taramalardan belirlenen Sb(3ds/2) ve O(1s) sinyallerine
karsilik gelen tiim baglanma enerjisi degerlerini 6zetlemektedir. Sn(3d) sinyallerine
benzer sekilde, Sb ile asilanmigs SnO. nanoparcaciklarin O(1s) pik pozisyonlar: da
asillanmamig nanopargaciklarla kiyaslandiginda  yiiksek BE'lere dogru bir kayma
sergilemektedir. O(1s) pik pozisyonlarinda gézlemlenen bu kayma SnO; kristal kafes
yapisinda bulunan Sn** iyonlarinin kimyasal ¢evresindeki degisikliklerle agiklanabilir.
Diger bir ifadeyle, Sb asilama SnO: kristal yapisinda bulunan oksijen bosluklarinin
potansiyel olarak notralize edilebilmektedir. Literatiirde benzer sonuglar Gd katkil1 SnO>
filmler i¢in rapor edilmistir (Wang et al., 2022). Asilanmamis SnO> yapisinda bulunan
Sn** iyonlar1 O% ile bag olustururken, Sb asilanmis SnO2 nanoparcaciklarin yapisinda
bulunan Sn** iyonlarmn bir kismu kristal kafes yapisina yer alan atom olarak giren Sb
iyonlar1 ile yer degistirmekte ve Sb iyonlar1 ile O% ile bag olusturmaktadir. Bu bulgular,

Sekil 4.1 ve 4.2'de verilen XRD sonuglariyla uyumludur.

Cizelge 4.2. Sn(3d3/2), Sn(3ds/2), O(1s) ve Sh(3ds;2) piklerine ait bag enerji degerleri (eV).

Sb:Sn Bag Enerjisi (V)
orani Sn O Sb
(0)
(@L%)  Sn (3ds) SN (3dse2) O(s)  Sb(3dspe)
0 493,91 485,46 529,25 -
0.1 493,89 485,45 529,32 530,16
0.3 493,79 485,39 529,37 530,15

0.5 493,75 485,33 529,41 530,16
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Sekil 4.6. Atomik olarak % 0.1, 0.3 ve 0.5 oranda Sb asilanmis SnO> nanopargaciklarin yiiksek
¢OzUnUrluklt Sn(3dss) bolgesi XPS spektrumlari.

Sb katkili 6rneklerin XRD spektrumlarinda, yaklasik 540 eV civarinda agiga ¢ikan
kiigiik siddetli pik Sb(3ds2)'ye aittir. Yapilan literatiir taramasma gore Sb(3ds/2) nin pik
siddeti Sb(3ds/2)’den diisiik ¢ikarken bahsi gegen iki sinyal arasinda yaklasik 9.5 eV’luk
spin-orbit boliinme ayrimi bulunmalidir (Garbassi, 1980). Sekil 4.6 Sb katkili SnO;
orneklerinin  536-543eV’lar arasindaki yiiksek ¢Oziiniirliikli XPS spektrumlarini
gostermektedir. Literatiire gore, yaklasik 540 eV civarinda ortaya ¢ikan genis sinyal,
Sb(3dzr)'nin BE'sine karsilik gelirken 540,36 eV ve 539,67 eV'ta gozlemlenen pik
noktalar1 ise sirastyla Sb iyonlarmm Sb®* ve Sb®" degerliliklerine isaret etmektedir
.(Nasser & Elhouichet, 2018) Sb*® ve Sb*® iyonik degerlilikleri ile iliskilendirilen piklerin
pik siddetleri dikkate alindiginda % 0,5 atom % Sb katkili SnO2 nanopargaciklarinin
540,0 eV'taki genis pik noktasmin sirasiyla Sb*® ve Sb**'den kaynaklanan 539,67 eV ve
540,36 eV'taki ortiisen Lorentzian-Gaussian sinyallerinden olustugu sonucuna
varilmaktadir. Bu sonuca gore nanopargaciklarin hidrotermal yontemle sentezi sirasinda

Sb iyonlar1 arasinda Sb*>'den Sb*¥'e déniisiimiiniin gergeklestigi sonucuna ulagilmaktadir.
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Tablo 4.2 yiksek ¢dzinlrlikli taramalardan belirlenen Sb(3dsr2), Sb(3dsz) ve O(1s)

sinyallerine karsilik gelen tiim BE degerlerini listelemektedir.

4.2.Sb asilanms SnO2 nanoparcaciklarin morfolojik karakterizasyonu

Sekil 4.7°de saf ve farkli Sb oranlarinda katkilanmisSnOznanopargaciklarin TEM
goriintiileri verilmistir. TEM goriintiileri saf ve Sb katkili SnO2 numunelerinin nano
boyutta oldugunu agik¢a gostermektedir. TEM gorintiilerinde goriildigii  gibi
nanoparcaciklar kiiresel bir morfolojiye sahiptirler. Tem goriintiileri incelendiginde
ortalama olarak 5 = 1 nm pargacik boyutunda olan nanoparcaciklarin homojen boyut
dagilimina sahip oldugu goriilmektedir. Saf ve katkili nanoparcaciklarin daha yiiksek
¢oziinlirlikli HRTEM gortntiileri de Sekil 7°de verilmistir. HRTEM gorintilerinde
nanoparcaciklarin kafes c¢izgileri acikca goziikmektedir. Saf ve Sb katkili
nanoparcaciklarin HRTEM goriintiilerinden tiim nanoparcaciklarin tek kristalli yapiya

sahip oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.7. SnO; nanopargaciklar ve atomik olarak % 0.1, 0.3 ve 0.5 oranda Sb agilannmig SnO-
nanoparcaciklarin diisiik ve yuksek biyitmelerde TEM gorintuleri.
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4.3.  Sb asilanmis SnO; nanoparcaciklarin fotokatalitik aktivitelerinin

belirlenmesi

Sb katkili SnO2 nanoparcaciklarmin fotokatalitik verimliligini belirlemek igin,
model sentetik boyar madde olarak RhB kullanilmistir. Sb katkisinin etkisinin
belirlenmesi i¢in katkisiz SnO2 nanoparcaciklarin RhB boya giderimde fotokatalitik
aktivitesi de belirlenmistir. Fotokatalitik verimlilik 6lcimlerine gegmeden 6nce, katalizor
yiizeylerindeki RhB molekiillerinin adsorpsiyon davraniginin belirlenebilmesi amaciyla
ilk olarak agilanmamis SnO> ilave edilen boya ¢Ozeltisi karanlikta 60 dakika boyunca
karistirilmigtir. Daha sonra boya ¢o6zeltileri oda sicakliginda manyetik karistirict ile
siirekli karigtirilmaya devam edilerek 90 dakika boyunca UV 1s1gma maruz
birakilmiglardir.  Sekil 4.8’de katalizor olarak 30 mg asilanmamis SnO:
nanoparg¢aciklardan eklenmis RhB ¢ozeltilerinin 60 dakikalik karanlikta ve sonrasinda
120 dakikalik UV 1s1k altinda karistirilmasi esnasinda alinan 3 mL’lik ¢6zelti 6rneklerinin
gercek zamanl absorbsiyon spektrumlar1 verilmistir. RhB'nin yaklasik olarak 554 nm
civarinda ortaya ¢ikan karakteristik absorbsiyon pik maksimumundaki degisimler
izlenerek RhB'nin bozunma miktarina ulagilmaktadir. Nanopargacik yiizeyine
absorpsiyonla boya molekiillerinin baglanmasi1 sonucunda boya konsantrasyonunda
meydana gelecek olast azalmanin daha net belirlenebilmesi i¢in boya ¢dzeltisinden 60
dakika karanlikta karistirilma éncesi ve sonrasi alinan ¢ozelti 6rneklerinin absorbsiyon
banlarinin maksimum tepe noktalar1 Sekil 4.8’nin i¢inde verilmistir. Karanlikta
karistirma Oncesi ve sonrasi benzer pik siddetleri sergilenmeleri RhB molekillerinin
SnO; nanoparcaciklarina karanlik kosullarda minimal sekilde adsorbe oldugunu
gostermektedir. Boya ¢ozeltisinin UV 1s1k altinda tutularak her 15 dakikada bir aliman
ornek boya ¢ozeltilerinin absorpsiyon pikleri incelendiginde RhB’nin ~554 nm'deki
absorpsiyon pik noktasmin 15 dakikalik 151k maruziyetinden sonra hizla azaldigini ancak
90 dakika sonunda hala disiik siddetlide olsa yayvan bir pikin mevcut oldugu
gorulmektedir. Bu sonug Sb asilamadan sentezlenen SnO nanopargaciklarin RhB boya
gideriminde her ne kadar fotokatalitik etki ile giderim saglasa da UV g1k etkisi ile 90
dakikada tam giderime ulasilamadigini gdstermektedir. 60 dakikalik karanlikta karistirma
sonras1 Ve UV 1gik altinda 15., 30., 60., ve 90. dakikalarda alinan boya ¢ozeltilerinin dijital
goriintiileri Sekil 4.8'de verilmistir. Dijital goriintiiler ¢ozelti renginin UV 1518a maruz

kalma siiresi arttik¢ca koyu pembeden acik pembeye doniistiigiinii gostermektedir.
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Sekil 4.8. 30 mg katkisiz SnO2 nanoparcaciklarinin varliginda RhB ¢ozeltilerinin gergek zamanh
absorbsiyon spektrumlari ve dijital goriintiileri.

Minimum maliyet ve enerji harcanarak maksimum fotokatalitik aktivite ile atik
sulardan boya giderimini saglamak ic¢in optimum fotokatalizor dozunu belirlemek
onemlidir. Katalizor dozaji, fotokatalitik verimliligi ve foto-oksidasyon sireclerinin
kinetigini etkileyen kritik bir parametre olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Sekil 9°da 100 mL
sulu RhB ¢o6zelti igerisine 10 mg ile 50 mg arasinda degisen dozlarda (10, 20, 30, 40 ve
50 mg) katkisiz SnOz nanoparcaciklarmin ilavesi ile boya giderme performansina
katalizor dozajinin etkisinin incelendigi ¢aligmalarin sonuglarini goriilmektedir.
Calismalar siiresince farkli miktarlardaki SnO2 nanopargaciklarin ilave edildigi RhB
cozeltilerinin 15°er dakikalik araliklarla UV 1513a maruz birakilarak sogurma pikleri
Olctlmesi sonucunda elde edilen absorpsiyon grafiklerinden elde edilen grafikler
gorilmektedir. RhB’nin 151k ile yiizde olarak ne kadarlik bir konsantrasyonunun

bozundugunu ya da bagska bir deyisle bozunma oraninin belirlenmesi amaciyla

RhB bozunum miktart = % x 100 (2)

t
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denklemi uygulanmistir. Burada Co ve C; sirasiyla baslangic ve herhangi bir t anindaki
konsantrasyonlardir.

Karsilagtrma yapabilmek amaciyla herhangi bir katalizor ilavesi olmayan bir
boya ¢ozeltisi de ayni deneysel kosullar altinda UV 1s181ina maruz kalmistir. Katalizor
ilave edilmedigi durumda RhB boya ¢ozeltisinin karanlik ortamda tutulup ardindan 90
dakika UV 1s1gina maruz birakilmasi sonrasinda ¢ozeltideki RhB molekiillerinin ¢ok az
oranda uzaklastirilabilmesinden RhB boyanin UV 1sik altinda stabil davrandigi sonucuna
ulagilabilinir. Katalizor eklenmeden UV 1s1¢inda RhB'nin herhangi bir aktivasyon
sergilemedigi, bu nedenle, katalizér iceren boyar madde ¢ozeltisinde gozlenen tiim
bozunmanin  SnO2  nanoparcaciklarinin  katalizor  etkisine  atfedilebilecegi

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.9. RhB fotokatalitik bozunmasina farkli dozajlarda (0, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg)
astlanmamis SnO; nanopargaciklarin ilavesinin etkisi.

Sonuclar ilave edilen SnO2 nanopargaciklarin dozajmm 10, 20 ve 30 mg
eklenmesinde 90 dakikalik UV 151k altinda karistirma sonucunda RhB konsantrasyonunda

%12.3, %83,8 ve %95,6 oranlarinda azalma oldugunu goéstermektedir. Bu durum daha
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yiiksek katalizor dozajmin ilavesi ile katalizor yiizeyinde uyarilacak foton sayisinda artiga
ve buna bagli olarak daha fazla oranda elektron/bosluk ¢iftinin olugsmasina neden
olacaktir. Elektron-bosluk ¢iftlerinin  hidroksil radikalleri olusturarak boya
molekiillerinin CO2 ve H20 molekiilleri olusturacak sekilde par¢alanmasina katki verdigi
bilinmektedir. Sonu¢ olarak, artan elektron-bosluk ¢ifti sayesinde boya molekdllerinin
katalitik olarak bozunumu ile agiklanabilir. Sekil 8’den asilanmamis SnO2
nanoparcaciklarin katalizor olarak ilavesinde en iyi boya giderim aktivitesinin 30 mg
SnO; ilavesinde ulasildig goriilmektedir. Katalizor dozaji 40 ve 50 mg'a yiikseltildiginde,
boya ¢Ozeltisi igerisinde artan nanopargacik varligmdan kaynaklanan 1sik sagilmasi
nedeniyle boya bozunumu 30 mg’a gore azalmistir. Diger bir ifadeyle katalizor
yiiklemesi belirli bir seviyeden fazla oldugunda, foton sayist doygunluk degerine dogru
egim gosterecek ve katalizor tanecikleri 1sm yolunda birbirlerini engelleyerek
taneciklerin bir kisminin 1s1ktan yeteri kadar aydinlanmamasina sebep olacaktir. Ayrica,
gelen 151min asir1 miktardaki fotokatalizor nedeniyle katalizor taneciklerine ¢arparak geri
yansimasi beklenmektedir (Konstantinou & Albanis, 2014). Bu etkiler sonucunda kataliz
miktarmin belirli bir seviyeden fazla olmasi (30mg) bozunum oraninda azalmaya sebep
olmustur. Literatiirde benzer sonuglar farkli yar1 iletken nano-katalizorler icin de rapor
edilmistir (Konstantinou & Albanis, 2004). Sonug¢ olarak c¢alisilan dozaj miktarlari
arasmndan RhB’nin %95,6’sin1 uzaklastirmasi ile 30 mg katalizor dozu en iyi foto katalitik
performans sergileyerek Sb asillanmigs SnO2 nanoparcaciklarin boya giderim

performanslari ile karsilastirmak i¢in optimum katalizér dozu olarak secilmistir.
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Sekil 4.10. (a) %0.1 ve (b) %0.3 Sb katkili SnO, hanopar¢aciklarinin varliginda RhB ¢ozeltilerinin
gercek zamanli absorbsiyon spektrumlari ve dijital goriintiileri.
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Sekil 4.10 (a) ve (b)’de sirast ile atomik olarak %0.1 ve %0.3 Sb katkili SnO>
nanopar¢aciklarinin  varhiginda RhB ¢ozeltilerinin ger¢cek zamanli absorbsiyon
spektrumlar1 ve dijital goriintiilerini verilmistir. UV 1s1k altinda RhB molekiillerinin
bozunumuna Sb asilamanin etkisinin belirlenmesi amaciyla Sekil 4.9 (a) ve (b)’de verilen
absorpsiyon pik siddetleri ile Sekil 4.8’de wverilen asilama yapilmamig SnO>
nanoparcaciklarinin RhB bozum absorpsiyon pik siddetlerindeki degisim dnemlidir. Bu
kapsamda Sb asilama ile pik siddetlerinin agilama yapilmamis numuneye gore daha kisa
stirede diistik siddetlere diistiigli goriilmektedir. Ek olarak Sekil 4.10 (a)’da verilen anlik
dijital goriintiilerden ise pik siddetlerindeki degisimle uyumlu sekilde %0.1 Sb asilamis
SnO: nanoparcaciklarin eklendigi RhB boya ¢ozeltisinin rengi 60 dakikalik karanlikta
karistirma sonrasi parlak pembeden 15 dakikalik UV g1k altinda karigtirma sonrasi toz
pembeye ve 30 dakikalik 151k altinda karistirma sonrasi ise agik pembeye dondiigi
gorilmektedir. Sekil 4.10 (b)’de ise 60 dakikalik karanlikta karistirma sonrasi parlak
pembe olan %0.3 Sb asilamis SnO> eklenmis boya ¢ozeltisinin rengi 15 dakikalik UV 151k
altinda karistirma sonrasi1 acik pembeye ve 30 dakikalik 151k altinda karistirma sonrasi ise

neredeyse seffaf hale geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11.Farkli oranlarda Sb katkilanmis SnO; nanopargaciklarmin UV 1sik altimdaki
fotokatalitik bozunumu

Sekil 4.11 fakli oranlarda Sb katkilanmis SnO. nanoparcaciklarin varliginda
RhB’nin UV 151k altinda fotokatalitik bozunumunun zamansal seyrini gostermektedir.
Katalizor eklenmemis RhB'nin bozunma davranisi da karsilastirma yapmak icin Sekil
10'da verilmistir. RhB bozunum oranlarinin belirlenebilmesi i¢in Denklem (2)’de verilen
denklik uygulanmistir. Sb agilamanin boya bozunumu iizerindeki etkisi incelendiginde
tiim Sb asilanmis SnO; nanopargaciklarin, katalizér eklenmemis boya ¢ozeltisinden ve
agilama yapilmamig SnO2 nanoparcaciklarin ilave edildigi boya ¢ozeltisinden daha iyi bir
fotokatalitik verimlilik gosterdigi agik¢a goriilmektedir. Cizelge 4.3’de agillanmamis ve
farkli oranlarda Sb agilanmis SnO2 nanoparc¢aciklarin ilave edilmis boya ¢ozeltilerinin 30
ve 90. dakika UV 1513mna maruz birakilmalar1 sonrast RhB molekiillerinin bozunma ve

kinetik degerleri listelenmistir.
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Cizelge 4.3. Asilanmamis ve farkli oranlarda Sb asilanmis SnO> nanopargaciklarn ilave
edilmis boya ¢dzeltilerinin 30 ve 90. dakika UV 1s181ma maruz birakilmalar1 sonrast RhB
molekiillerinin bozunma ve kinetik degerleri.

Numune Bozunma aktivitesi 1 9
Icerigi 30 dk. 90 dk. Kapp (k™) R
SnO; 85.0 95.9 0.0298 0.987
0.1 at.% Sb@SnO; 89.4 97.4 0.0337 0.924
0.3 at.% Sb@SnO; 83.1 99.8 0.0537 0.976
0.5 at.% Sbh@SnO; 66.1 93.5 0.0350 0.995

Calisilan kompozisyonlar i¢inde en iyi sonu¢ 30 dakikalik UV 1s18ina maruz
kalma sonrasinda neredeyse tam renk giderimine ulasan %0,3 Sb iceren SnO:
nanoparcaciklarda elde edilmistir. Sekilden de goriildiigii tizere %0,3 Sb katkisina kadar
Sb miktarmin artmasi ile bozunma artarken %0.5 Sb katkis1 bozunmay1 azaltmaktadir.
Bunun olasi agiklamasi olarak fazla miktardaki Sb iyonlar1 SnO. fotokatalizOrinln
ylizeyini kapatarak 1518 gecmesini engellemesiyle agiklanabilir. Isik yoluyla iiretilen
elektronlar degerlik bandindan iletim bandina dogru hareket etmektedirler. XRD ve XPS
sonuglarindan anlasildig1 {izere Sb iyonlar1 katkilandiginda SnO> kristal yapis1 i¢inde Sn**
iyonlar1 ile yer degistirerek SnO2’ye gore gore daha diisiik degerde yeni enerji bantlari
olugmasimi saglarlar. Valans bandinda bulunan elektronlarin Sb asilamasi sonucunda
olusan enerji seviyelerine uyarilmalar1 sonucunda olusacak yeni elektron-bosluk ¢ifti
sayis1 asillama yapilmamis SnO> kiyasla artmaktadir. Ayrica 151k yolu ile iiretilmis olan
elektronlar, siiperoksit radikallerini olusturabilmek i¢in fotokatalizoriin yiizeyine kolayca
transfer edilebilirler. Boylelikle Sb katkili SnO2’de elde edilen fotokatalitiksel verim, saf
SnO2’ye gore fazla olmaktadir. Litaratiirde asilama ile yar1 iletken nanopargaciklarin
fotokatalitik etkilerinin iyilestirilmesi tizerine benzer sonug¢lar yaymlanmistir (Altintas
Yildirim et al., 2016; Altintas Yildirim et al., 2013; Baylan & Altintas Yildirim, 2019;
Ers6z & Altintas Yildirim, 2022).
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Sekil 4.12.RhB bozunumunun lineer simiilasyon egrilerine etkisi

RhB'min bozunumu ic¢in kinetik lineer simiilasyon egrileri, bozunum
tepkimelerinin Langmuir-Hinshelwood mekanizmasini izledigini ortaya koymaktadir.
(Co=5 mg/L gibi) diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda, goriiniirde birinci derece model
denklemi birinci derece hiz sabitini (k) belirlemek i¢in kullanilabilir.

Boya molekillerinin bozunum Kinetigini agiklamak i¢in Langmuir-Hinshelwood
kinetik modeli kullanilmistir. Bu modelde bozunma, birinci mertebe bir bozunma

reaksiyonu kullanilarak tanimlanabilir:

k=—C=kC (4.1)

Burada k reaksiyonun kinetik katsayisi ve Cs bozunan c¢ozeltinin

konsantrasyonudur. Langmuir sogurma izoterm modeline gore Cskonsantrasoyunu
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—(nC, —InCy) = kt = —1In (%) = kt (4.2)

0

sonucuna ulagilir. Burada In dogal tabanli logaritmay1 temsil etmekte olup reaksiyon orant
sabiti, t’ye gore ¢izilmis — In(C/C,)’ nin egiminden belirlenebilir ve birimi (dakika)™dir.
Bu baglamda, tiim drnekler i¢in In (C/Co) degerlerinin 1g1ma siiresinin bir fonksiyonu
olarak degisim egrileri Sekil 4.11'de verilmistir. Sekil 4.11°deki asilama yapilmamis
SnOy, at. 9%0.1, 0.3, ve 0.5 Sb asilanmis SnO> nanopargaciklarin ilavesinde elde edilen
egrilerin egimlerinden RhB bozunumu i¢in belirlenen k reaksiyon orani sabitleri sirasiyla
0.0298, 0.0337, 0.0537 ve 0.0350 dakika™seklindedir. Bu sonuglara gore, % 0.3 at. Sb
asilanmis SnO2 nanoparcaciklarin k degeri, saf SnO2 nanoparcaciklarin k sabitlerinden
neredeyse 2 kat daha yiiksektir. Fazla miktarda asilama iyonlar1 eklendiginde (% 0.5 at.
Sb) Sb iyonlari tarafindan 151¢m engellenmesi nedeniyle boya bozunum kinetiginde bir

azalma gorilmektedir.
5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1.Sonuclar

Gilinitimiizde temiz su kaynaklarinin azaldig1 herkes tarafindan bilinen bir gergektir. Su
kaynaklarmin kirlenmesine etkilerden biride boyar madde kullanan sanayi
kuruluslarindan ¢ikan atiklarin sulara karigmasidir. Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda
alman sonuglar sadece Tiirkiye’de degil tiim diinyada yasam kalitesini artiracagi gibi
gelecek nesiller icin temiz su kaynaklarinin daha fazla tiikenmemesine de katkida
bulunacaktir.

Caligma kapsaminda Sb@SnO; yapilarmin diger sentez yontemlerine gore
uygulanabilirligi daha kolay olan bir yontemle homojen bir sekilde sentezlenmistir.
Hidrotermal yonteminin ek bir 1s1l iglem gerektirmeden diisiik sicakliklarda sentez
saglayan bir yontem oldugundan dolayr Sh@SnO2nanoparcaciklarin diisiik maliyetli bu
yontem ile sentezlenmesi avantaj saglamaktadir. Ayrica gevreye duyarli bir yontemin
secilmis olmasi, gevre dostu SnO- yapilarinin tez ¢alismasinin amacina uygun bir sekilde
sentezlenmesini saglamis olur.

Bu ¢aligmada atik sulara karigmis organik tabanli sentetik bir boya olan Rodamin B

boyar maddesinin UV 1s181n etkisi ile ¢evreye zararsiz bir sekilde CO2 ve H2O su
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molekiillerine doniistiirerek uzaklastirilmasi amacryla Sb asilanmis SnO» nanoparcaciklar
hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenmislerdir. RhB boya molekiilerinin
bozunumunda Sb asilama miktarinin etkisinin belirlenebilmesi amaciyla Sb atomik
olarak %0,1, 0,3 ve 0,5 oranlarda olacak sckilde eklenmistir. Ek olarak karsilastirma
yapilabilmesi amaciyla Sb katkilanmamis SnO» nanopargaciklarda ayni hidrotermal
sentez kosullarinda sentezlenmislerdir. Yiiksek Lisans tez c¢alismalar1 kapsaminda elde
edilen sonuglar asagida listelenmistir.

e Tez calismalar1 kapsaminda iiretilen tiim numunelerin yapisal 6zellikleri XRD ve

XPS analizleri ile incelenmistir ve sonuclar degerlendirilmistir.

» XRD analizinden elde edilen bulgulara gére Sb asilanmis numunelerde sadece
SnO2 kristal yapisindan kaynaklana pikler ¢ikmustir. Bu sonug tiretilen tiim
numunelerin SnO; yapisinda oldugunu gostermektedir.

» Sb ilavesi SnOzyapisinin kristalligini etkilememistir.

» %0,1 Sn asilanmig numunenin XRD deseninde SnO; fazlarmm pik
pozisyonlarinda kii¢iik 20 ag¢ilarina dogru bir miktar kaymaya neden olmustur.
Bu kayma Sn** (0,69A), Sb*® (0,76A) ve Sb*® (0,69A) iyonlarmnm iyonik
yarigaplar1 ile agiklanabilir. Asilama ile eklenen Sb iyonlar1 SnO kristal
yapisina Sb*™ degerlikte yer alan atom olarak yerlesirse kristal kafeste herhangi
bir genisleme yada daralmaya neden olmayacagi icin pik pozisyonlarinda bir
kaymayada neden olmayacaktir. Ancak Sb iyonlar1 SnO2 kristal yapisma Sb*®
degerlikte yer alan atom olarak yerlesirse Sb*™ iyonlarmnm Sn** iyonlar1 ile
kiyaslandiginda daha biiyiik iyonik yarigapa sahip olmasindan dolay1 kristal
kafeste bir genislemeye sebep olacaktir. Bunun sonucu olarak XRD pikleri
daha kiiciik 20 agilarinda ortaya ¢ikacaktir. Tez g¢alismalari kapsaminda
iretilen numunelerin pik pozisyonlarma gore SnOz kristal yapisinda
Sn*4iyonlarinin yerine Sb*® ve Sb**iyonlarmmn yiik denkligini saglayacak
sekilde yerlestikleri sonucuna ulasilmaktadir.

» XPS analiz sonuglarma gore ise asilama sonucunda Sn(3d) ve O(1s) piklerinde
atomlarm bag c¢evrelerinin  de8ismesinden kaynakli pik kaymasi
gozlemlenmistir. Sb’dan kaynakli yiiksek ¢Oziiniirlikli XPS spektrumu
incelendiginde ise XRD sonuglar1 ile uyumlu sekilde Sb** ve Sb**iyonlarinin

SnO; kristal yapisinda eklendigi anlagilmaktadir.
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e Tez caligmalar1 kapsaminda iiretilen tiim numunelerin boya giderim performanslari

RhB

sentetik boyasmna karsi UV 1sik altinda incelenmistir ve sonuglar

degerlendirilmistir.

> 1lk olarak SnO2 nanopargaciklarin boya giderim performansi belirlenmistir. Bu

kapsamda fotokatalitik aktiviteyi belirleyen en 6énemli parametrelerden biri
olan katalizor dozaji caligmalart yapilmistir. 0-50 mg arasinda degisen
dozajlarda SnO2 nanopargaciklardan eklenmis boya ¢ozeltisinin UV 1s1s
altindaki davranis1 incelendiginde en iyi performansn 30 mg katalizor
eklendigi durumda ulasildig: tespit edilmistir.

Sb asilamanin SnO2nanoparcaciklarin katalitik etkisinin belirlenmesi amaciyla
boya ¢ozeltisinin i¢ine farkl oranlarda Sb eklenmis (%0,1, 0,3 ve 0,5) SnO>
nanoparcaciklardan eklenmistir. Sonu¢ olarak en 1yt boya giderim
performansina 45 dakikalik UV 1s181na maruz kalma sonrasinda neredeyse tam
renk giderimine ulasan %0,3 Sb asilanmig SnO; nanopargaciklarda

ulagilmistir.

5.2.0neriler

Farkli asilama elementleri eklenerek SnO; nanopargaciklarin RhB boya
giderim performanslar1 belirlenebilir.

Sb asillamis SnO: pargaciklarm farkli boyar maddelerin gideriminde
fotokatalitik aktivitesinin belirlenebilir.

Sb agilanmigs SnO> nanopargaciklarin goriiniir 151k altinda davranislarinin
incelenebilir.

Farkli karakterizasyon teknikleri uygulayarak Sb etkisinin boya giderimindeki

etkisi daha detayli incelenebilir.
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